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Zur quantitativen Bestimmung des Wismuts durch 
Elektrolyse. 


Von 


Kart WIMMENAUER. 


I. Einleitung. 


In den Handbiichern fiir die quantitative elektrolytische Be- 
stimmung der Metalle! finden sich von Vorschriften zur Bestimmung 
des Wismuts nur sehr wenige zur Anwendung empfohlen. Manche 
Autoren verzichten iiberhaupt auf die Angabe irgend welcher Me- 
thoden; so sagt CuAassEN in der letzten Auflage seiner quantitativen 
Analyse durch Elektrolyse: ,,Wismut in dichter, metallischer Form 
quantitativ niederzuschlagen, ist bislang noch nicht gelungen. Es 
fallt aus allen Verbindungen mehr oder weniger schwammartig, so 
dafs auf Wiedergabe der Vorschriften verschiedener Autoren ver- 
zichtet werden muls.“ 

Andere? entscheiden sich fiir die Vorrmann’sche Amalgam- 
methode,* nach welcher das Wismut zusammen mit Quecksilber als 
Amalgam ausgeschieden und gewogen wird. Dabei mulfs das Queck- 
silber dem Wismut wenigstens um das Vierfache an Gewicht iiber- 
legen sein, wenn ein brauchbares Amalgam erhalten werden soll. 
Das Quecksilber wird als Oxyd oder als Chlorid gewogen, gelést 
und der Wismutsalzlésung zugefiigt. Nach beendeter Fillung wird 
die berechnete Menge des Quecksilbers vom Gesamtgewichte des 
Amalgams abgezogen. Die Differenz wird als Gewicht des gefun- 
denen Wismuts angenommen. 


' Benutzt werden: A. Crassen, quant. Analyse durch Elektrolyse, B. Nev- 
maNN, Theorie und Praxis der Elektrolyse, Fr. Perers, angew. Elektrochemie, 
F. B. Aunrens, Handbuch der Elektrochemie, und der Elektrochemikerkalender. 

* Vergl. Perers, angew. Elektroch. [1], 2, 8. 178 und Neumann, Theorie u. 
Praxis d. Elektrochem., S. 158. 


5 Ber. deutsch. chem. Ges. 24, 2759. 
Z. anorg. Chem. XXVII. | 
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Ks liegt auf der Hand, dafs diese indirekte Bestimmungsweise 
bedeutende Fehlerquellen enthalten mufs und den Hauptvorzug der 
elektrolytischen vor den anderen analytischen Methoden gar nicht 
zur. Geltung kommen lilst, niimlich den, dals sie gestatten, das 
Metall als solches zur Wigung zu bringen. Es wire deshalb sehr 
wiinschenswert, eine brauchbare direkte Bestimmungsmethode fiir 
das Wismut ausfindig zu machen. 

Aut Veranlassung des Herrn Professor Dr. Mrpicus in Wiirz- 
burg unterzog ich mich daher der Aufgabe, die wichtigsten von den 
in der Litteratur veréffentlichten Methoden zur direkten elektro- 
lytischen Wismutbestimmung einer eingehenden Priifung zu unter- 
ziehen und den Versuch zu machen, ob nicht doch durch geeignete 
Abianderungen der Versuchsbedingungen die Wismutelektrolyse einer 
allgemeineren Anwendung als bisher zugiinglich gemacht werden kénne. 

Bei der Beurteilung der elektrolytischen Methoden ging ich von 
folgenden Gesichtspunkten aus: 

1. Das Ausgangsmaterial fiir die Elektrolyse muls in gut wiag- 
barer und reiner Form vorhanden sein. 

2. Die Lésung mulfs ohne Umstinde und Schwierigkeiten her- 
zustellen sein. 

3. Die Elektrolyse soll mit den allgemein iiblichen Mitteln und 
Apparaten ausgefiihrt werden kénnen. 

4. Die Analyse soll in méglichst kurzer Zeit, lingstens aber 
wiihrend eines Tages zu Ende gefiihrt werden kénnen. 

5. Der Metallniederschlag soll ohne Verluste auswaschbar sein. 

6. Die anzuwendenden Mengen des Wismuts sollen nicht zu 
vering sein und im allgemeinen nicht weniger als 0.1 g betragen. 


Als Ausgangsmaterialien kommen eigentlich nur zwei Wis- 
mutverbindungen in Betracht, némlich das Nitrat, Bi(NOQ,),, 5H,O 
mit 42.91°/, Bi und das Oxyd, Bi,O, mit 89.65°/, Bi. Das Oxyd 
ist dem Nitrat vorzuziehen, weil es in sehr reiner und bestandiger 
Form erhiiltlich ist. Man stellt es am besten durch Glithen des 
reinen basischen Nitrats dar. 

Als Stromquellen benutzte ich ausschliefslich Akkumulatoren. 

Da bei der Elektrolyse der Wismutsalze meist mit sehr geringen 
Stromstarken gearbeitet wird und die richtige Stromstirke sorgfaltig 
eingehalten werden muls, so sind genaue Mefsinstrumente er- 
forderlich, welche das Ablesen von 0.01 Amp. noch gestatten. Ich 
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benutzte Priizisionsinstrumente von Sremens & Hauske und Normal- 
instrumente von Hartmann & BRAUN. 


Als Einschaltwiderstinde eignen sich der schwachen Strime 
wegen die sonst gebriuchlichen Drahtrheostaten nicht. Am zweck- 
mafsigsten habe ich einen einfachen Wasserwiderstand gefunden, 
der aus einem Glastrog mit verschiebbaren Bleiblechen bestand. 
Der Glastrog wurde gefillt mit Wasser, das durch einige Tropfen 
verdiinnter Schwefelsiiure angesiiuert worden war. Durch Verschieben 
der Bleiplatten gegeneinander lafst sich die Stromstiirke genau und 
sicher regulieren. 


Die Ausfiihrung der Analysen fand in dem bekannten CiasseEn’- 
schen Apparat statt, dessen Kathodenschale etwa 200 ccm falste. 
Als Anode verwandte ich zuerst eine Platindrahtspirale von 10 gem 
Obertliche, bei spiiteren Versuchen eine durchbrochene Eimerelek- 
trode mit einer Gesamtoberfliche von etwa 70 qcm. 


Mittels einer kleinen Wasserturbine konnte die Anode in 
Rotation versetzt werden. 


Beim Erwirmen des Elektrolyten wihrg¢nd der Analysen durch 
einen Mikrobrenner wurde die Platinschale durch ein untergelegtes 
Asbestpapier geschiitzt. 


Wihrend der Elektrolyse wurde die Schale mit einer kreis- 
runden Glasscheibe bedeckt, welche einen bis zu ihrem Mittelpunkte 
reichenden, ca. 1 cm breiten Einschnitt besafs. Hierdurch wurde 
es erméglicht, dafs ein passend aufgehingtes Thermometer wiii- 
rend der ganzen Dauer der Elektrolyse in dem Elektrolyten ein- 
getaucht gelassen werden konnte. 

Das Ende der Elektrolyse wurde durch Priifen eines heraus- 
genommenen ‘Tropfens der Lésung mit Schwefelwasserstoffwasser 
erkannt. 

Nachdem alles Wismut ausgefillt war, wurde mittels eines 
Hebers unter fortwihrendem Zufliefsenlassen reinen Wassers ohne 
Stromunterbrechung ausgewaschen, mit Alkohol, dann mit Ather 
nachgespiilt und die Schale iiber einer ganz kleinen Bunsenflamme 
vorsichtig bis zur vélligen Verdunstung des Athers schwach erwiirmt, 
erkalten gelassen und gewogen. 


Um die Schale wieder gebrauchsfertig zu machen, wurde der 
Metallniederschlag in konzentrierter Salpetersiiure gelést, die Schale 
ausgespiilt, getrocknet und iiber der etwas rauschenden Flamme 


eines Teclubrenners sorgfaltig ausgegliiht. Dieses Ausgliihen ist vor 
1° 








‘ 
y 

Ld 
’ 
# 





jedesmaligem Gebrauch der Schale vorzunehmen, weil sonst kein 


gleichmiilsiger Metalliiberzug erhalten werden kann. 

Die Wismutelektrolyse lifst sich in der gewoéhnlichen blanken 
Classenschale ausfiihren, jedoch ist eine mattierte Schale vorzu- 
ziehen, weil in einer solchen das abgeschiedene Metall besser haftet 
und sich gleichmifsiger verteilt als in der blanken Schale. 

Die Anode ist genau zu centrieren, weil sich sonst leicht dunkle 
Stellen im Niederschlag bilden, an denen das Metall sich weniger 
dicht abscheidet. Derselbe Ubelstand tritt auf, wenn die Kathode 
mit ihrer Unterlage keinen gleichmifsigen Kontakt hat. 


II. Hauptteil. 


Von denjenigen Metallen, deren Nachweis durch Elektrolyse 
schon friih gelungen ist, ist das Wismut eines der ersten. 

lm Jahre 1840 wies Cozzi! in tierischen Fliissigkeiten aufser 
Kupfer, Blei, Antimon und Silber auch Wismut nach mittels einer 
valvanischen Kette, welche aus einem Gold- und einem Zinkblatte 
bestand. 

1862 beschrieb Nickues? eine Methode zur Auffindung derselben 
Metalle und 1865 Luckow® den Nachweis von Silber und Wismut. 

(Juantitative Bestimmungen finden sich erst spiiter, obgleich 
schon 1556 die Prinzipien der quantitativen Elektrolyse von Maenus* 
klar ausgesprochen worden waren. 

lm Jahre 1880 brachte die Berg- und Hiittenminnische Zeitung °® 
einen Aufsatz von Lupwie Scuucut, in welchem dieser eine Uber- 
sicht fiber das Verhalten der Metalle bei der Elektrolyse giebt. 

Unter denjenigen Metallen, deren quantitative Bestimmung als 
méglich bezeichnet wird, findet sich zwar das Wismut noch nicht 
\ufgetiihrt, jedoch enthalten Scuucuy’s Mitteilungen zum ersten Male 
etwas Niheres iiber das Verhalten des Wismuts bei der Elektro- 
lyse, z. B. dafs es aus saurer und alkalischer Lésung teils als Metall, 
teils als Superoxyd erhalten werden kénne, dafs das Superoxyd im 
(fegensatz zu dem des Bleis, des Silbers und des Thalliums nur 


' Arch. delle sevenxe med. fis. 50, Sem. I, 208. 

* Kopp u. Wu, Jahresbericht 1862, 610. 

* Dinaters Polyt. Journ. 1865, 177, 231; 178, 42. 

* Ber. d. kgl. Akad. Wissensch. Berlin 1856, 158 und Pogg. Ann. 102, 
1—54, vergl. tiberhaupt Auress, Handb. d. Elektroch. 8. 221—223. 

* Ebendas. 39, 121. 
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allmahlich sich bilde, dafs in saurer Lésung viel, in alkalischer 
wenig Superoxyd gebildet werde u. s. w. 

Von dem Zeitpunkte dieser Veréffentlichung datiert eine ganze 
Reihe von Versuchen zur quantitativen Bestimmung des Wismuts 
durch Elektrolyse, von denen die wichtigsten hier besprochen 
werden sollen, 


Schon in dem der Lvuckow’schen Verdffentlichung folgenden 
Jahre sehen wir CuasseN und Retss gemeinschaftlich bemiiht, die 
Schwierigkeiten, welche die elektrolytische Bestimmung des Wismuts 
bietet, zu iiberwinden; nach mannigfachen Versuchen mit verschie- 
denen Lésungen berichten sie,! dafs es ihnen gelungen sei, die Ana- 
lyse quantitativ durchzufithren. Jedoch entbehrt die von ihnen an- 
gegebene Methode noch sehr der Sicherheit, weil, wie aus ihrem 
Bericht hervorgeht, sich zuweilen beim Auswaschen Metallteilchen 
von dem Niederschlag ablésen, welche auf gewogenem Filter ge- 
sammelt und besonders bestimmt werden miissen. 


Zu ihren Versuchen wandten Cuassen und ReEtss eine ,,mit 
einem ziemlichen Uberschufs von oxalsaurem Ammon versetzte sal- 
petersaure Wismutlésung“ an. Uber Stromstiirke, Stromquellen, 
Temperatur und Dauer der Analyse machen sie keinerlei Angaben. 
Ich habe gefunden, dafs Mengen bis 0.2 g Wismut in 6—8 Stunden 
bei einer Stromstirke von 0.03—0.05 Amp.? und einer Spannung 
von 2 Volt vollstiindig ausgefillt werden kénnen. Als giinstigste 
Temperatur habe ich 50° festgestellt. 

Erwarmt man auf eine héhere Temperatur, so beginnt sich der 
Niederschlag stellenweise wieder zu lésen, und bei niederer Tem- 
peratur muls man, um einen einigermafsen festen Niederschlag zu 
erhalten, die Stromstarke so gering wihlen, dafs die Analyse bis 
zu 24 Stunden und linger dauert. 


Dafs bei Gegenwart von iiberschiissigem Ammonoxalat zeitweise 
Superoxyd auftritt, habe ich entgegen den Erfahrungen von CLAssEN 
und Reiss nicht beobachten kénnen. 


Was die Beschaffenheit des Metallniederschlages anbetrifit, so 
habe auch ich haufig derart schwammige Ausscheidungen erhalten, 
dafs beim Auswaschen durch Losreifsen von Metallteilchen Verluste 
eintraten und das erhaltene Wismut nur unter besonderen Kautelen 


' Ber. deutsch. chem. Ges. 14 (1881), 1626. 
® Verg]. Wretanp, Ber. deutsch. chem. Ges. 17, 1612. 








zur Wigung gebracht werden konnte. Die Methode ist daher als 
ungeeignet anzusehen. 

Zwei Jeuhre spiter (1883) traten zwei amerikanische Forscher, 
N. Wuriey Tuomas und EpGar F. Smira,! mit verschiedenen Vor- 
schliigen an die Offentlichkeit, die aber, in unserer deutschen Fach- 
litteratur wenigstens, wenig Beachtung fanden. Die erste von ihnen 
vorgeschlagene Methode ist die, Wismut aus einer Lésung in Schwefel- 
siiure abzuscheiden. Uber die Stromverhiiltnisse ist nur angegeben, 
dals eine dreizellige, ein Liter fassende Bichromatbatterie benutzt 
worden sei. Uber die Herstellung der Liésung heifst es in der Vor- 
schrift von Tuomas und Smiru: ,,Eine abgewogene Menge von Bi,O, 
wurde in ca. 1 cem konzentrierter Schwefelsiure gelést und mit 
destilliertem Wasser auf 100 ccm verdiinnt; 10 cem dieser Lésung 
enthielten 0.0358 g Wismut*. ‘Trotz vieler Versuche ist es muir 
nicht gelungen, Wismutoxyd mit auch nur annahernd der angegebenen 
Menge konzentrierter Schwefelsiure in Lésung zu bringen, auch 
nicht durch mehrtiigiges Kochen. Eine spitere Veréffentlichung von 
KpGar F. Smrra und E. B. Knerr? (1886) bringt auch keine niheren 
Angaben iiber die Herstellung der Sulfatlésung; es ist dort nur 
gesagt, dafs die Verfasser die Versuche von THomas und Situ 
gepriift und bestitigt gefunden hitten, dafs Wismut aus schwefel- 
saurer Lisung bei Gegenwart freier Schwefelséure vollstandig und 
schnell ausgefillt werden kénne. 

Dagegen machen Smrru und Knerr Angaben iiber Dauer, Strom- 
stiirke und Temperatur. Sie fiallten in einem kleinen Platintiegel 
mit einem Flissigkeitsvolumen von 25 ccm bei 0.07 Amp. Mengen 
von ca. 0.02 g Wismut in 11/, Stunden bei gewdhnlicher Tempe- 
ratur vollstaindig aus. Bei anderen Versuchen mit geringeren 
Mengen, 0.004—0.008 g Wismut, wandten sie Stromstirken bis zu 
0.4 Amp. an. 

Uber die Beschaffenheit des ausgeschiedenen Wismuts geben 
weder T'xomas und Smrru noch Smrra und Knerr etwas an. 

Um das Verhalten des Wismuts bei der Elektrolyse seines Sul- 
fats festzustellen, bereitete ich nach einer von FREsENIUs gegebenen 
Vorschrift® eine Wismutauflésung, indem ich eine abgewogene Menge 
Wismutoxyd in Salpetersiiure léste, unter Zusatz von etwas kon- 


' Am. chem. Journ. 5, 114. 
* Am. chem. Journ. 8, 206. 
’ Fresenius, Qualitative Analyse, 15. Aufl., 5. 182. 








zentrierter Schwefelsiure eindampfte und die zuriickbleibende syrup- 
dicke Masse in verdiinnter Schwefelsiure aufliste; die so erhaltene 
Lésung zersetzt sich erst nach lingerem Stehen unter Bildung 
basischer Salze. 

Meine mit dieser Wismutsulfatlisung angestellten Versuche 
hatten wesentlich andere Resultate als die von den obengenannten 
Autoren angegebenen; insbesondere war das beziiglich der Dauer 
der Elektrolyse der Fall. 

Wahrend z. B. Tuomas und Smirx 0.0358 g Wismut in 3 Stun- 
den ausfillten, dauerte ein von mir unter den gleichen Verhilt- 
nissen — soweit dies bei den ungeniigenden Angaben dieser For- 
scher méglich war — angestellter Versuch 24 Stunden. Erst bei 
héherer Temperatur, bei 45—50°, ging die Fillung schneller vor 
sich. Es wurden bei 0.02 Amp. 0.0570 g Wismut in 5 Stunden 
fest und mit dunkelgrauer Farbe ausgeschieden. Bei mehr als 
0.05 Amp. erhielt ich stets lockere und schwammige Abscheidungen. 
Desgleichen fielen gréfsere Mengen als etwa 0.05 g Wismut auch 
bei geringen Stromstiirken gegen Ende der Analyse stets locker und 
in unbrauchbarer Form aus. 

Superoxydbildung wurde in keinem Falle beobachtet. 

Aus dem Gesagten ergiebt sich, dafs diese Methode in der 
Form, wie sie THomas, Smira und Kwnerr vorgeschlagen haben, 
wegen der Schwierigkeiten, welche ihre Ausfiihrung bietet, kaum 
brauchbar ist, und ferner, dafs iiberhaupt die Verwendung von 
Schwefelsiure bei der Elektrolyse des Wismuts als unzwekmiilsig 
erscheint, weil dabei nur geringe Mengen des Metalls festhaftend 
ausgeschieden werden kénnen und die Analyse nach Smira und 
KNERR anstatt in der gebriuchlichen Classenschale in einem kleinen 
Platintiegel vorgenommen werden muls. 


(S. Tabelle, S. 8.) 


Nach einer zweiten Methode fallen Tuomas und Smira Wismut 
aus einer alkalisch gemachten Citratlésung. Ihren Angaben gemils 
wird ,,Wismuthydroxyd in konzentrierter Citronensdure gelést und 
die Lésung mit Natronlauge alkalisch gemacht. ,,Die Menge des 
metallischen Wismuts in der Lésung war bekannt und daan wurden 
bestimmte Mengen der Lésung elektrolysiert. In drei Stunden 
wurden 0.0358 g Bi vollstindig ausgefillt, bei einem Strom, welchen 
zwei Bichromatzellen“ lieferten. 

Auch bei dieser Methode besteht die Schwierigkeit, dafs eine 








Versuche mit Wismutsulfatlésungen bei Gegenwart 
von freier Schwefelsaure. 





An- Ge- Vo- Strom- D Nieder- Diffe- 
a auer 
gewandt funden lum H,S5O, Temp. | stirke schlag | renz 
g g ecm ecm . Amp. Standen | Qualitiit "le 
0.0858 0.0558 257 l 20? = 3 ae 0.03* 
0.0229 0.0229 | 25 1 20? 0.08 1"), — 0.08 * 
0.0282 25 l 20 0.02 24 fest — 
0.0230 0.0826 150 1 20 0.02 28 fest —1.3 
0.0592 0.0570 | 25 1 50 0.02 4°), fest — 3.5 
0.0516 — 150 l 50 0.03 — schwamm. _- 


0.0577 — 150 ca.10 50 0.038 —  j\schwamm. — 


" Die erste Analyse ist von Tuomas und Smitn, die zweite von Smita 
und Kwyerr ausgefiihrt und zum Vergleich beigefiigt. 


Lésung einer vorher abgewogenen Menge der Wismutverbindung 
nicht herzustellen ist, weil getrocknetes Wismuthydroxyd in Citronen- 
siiure schwer léslich ist. Man mnfs deshalb mit empirischen Lésungen 
arbeiten oder den Wismutgehalt zur Kontrolle auf anderem Wege 
feststellen. Dieser Sinn scheint auch in den Worten der oben 
angefiihrten Uberschrift: ,,die Menge des metallischen Wismuts in 
der Lésung war bekannt*“‘, zu liegen. 

Kin fernerer Ubelstand bei dieser Methode ist das starke Auf- 
treten von Superoxyd an der Anode, welches im Laufe der Analyse 
nicht wieder verschwindet, mithin die Bestimmung des Wismuts 
unmdéglich macht. 

NB. Nach meinen Erfahrungen tritt iiberhaupt in alkalischen 
und auch ammoniakalischen Lésungen das Wismutsuperoxyd in 
stirkerem Malse auf als in sauren Lésungen, wahrend Scxuucurt,? 
gerade umgekehrt angiebt, dafs in sauren Lésungen viel, in 
alkalischen wenig Superoxyd sich bilde. 

Kerner war bei Versuchen, die ich mit empirischen Liésungen 
unter Variierung von Temperatur und Alkaligehalt anstellte, der 
Metallniederschlag stets schwarz und locker, also unbrauchbar. Nur 
bei ganz geringen Mengen von Wismut, wie sie THomas und Suir 
anwandten, 0,03—0.04 g, liefsen sich einigermafsen gute Nieder- 


' Berg- u. Hiittenminn. Zeitschr. 39, 121 und Zeitschr. analyt. Chem. 
22 (1888). 

















schlige erhalten. Im ganzen muls jedoch auch diese Methode in 
der angegebenen Form als zur allgemeinen Anwendung ungeeignet 
bezeichnet werden. 


Versuche mit alkalisch gemachten Wismutcitratlésungen. 





An- Ge |. Strom- | Nieder- 
gewandt funden | Temp. stirke Dauer schlag | caper. | Diff 
g g } ° | Amp. Stunden Qualitit oxyd “le 

0.0356 0.0358 20 | — 8 fest keins +0.6* 
0.0549 — 20 | 005 | — schwammig viel 

0.0382 — 20 | 0.05 | 8 - keins 

0.0382 — 45 | 0.05 _ is viel 

0.0549 — 20 ~=: 0.08 -— a sehr viel 


| 


* Die erste der angefiihrten Analysen ist den Beleganalysen von ‘Tomas 
und Smirx entnommen. 


Der dritte Vorschlag endlich, den THomas und Smirx machen, 
ist der, eine weinsaure, mit Natronlauge alkalisch gemachte und 
wieder mit Citronensdiure angesiuerte Wismutlésung zu verwenden. 
Aus dieser Lésung sollen in der Kalte 0.0357 g Wismut, in 2'/, Stunden 
ausfallen. 

Als Stromquellen werden wieder ,,zwei Bichromatzellen“ ange- 
geben, wihrend iiber die Stromstiirke Niheres nicht gesagt ist. 
Erwirmen sol! die Fallung nicht beschleunigen und Superoxyd zwar 
zeitweise auftreten, aber wihrend der Elektrolyse wieder ver- 
schwinden. 

Nach der von THomas und SmirxH angegebenen Vorschrift liste 
ich Wismutoxyd in Weinsiiure, machte mit Natronlauge alkalisch 
und siuerte mit Citronensiure an. Hierbei erhielt ich meistens eine 
klare Lésung, welche ich auf 150 ccm verdiinnte und einem Strome 
von 0.01—0.05 Amp. aussetzte. Die Spannung betrug wie bei 
den friiheren Versuchen zwei Volt. 

Die Versuche fielen insofern giinstiger aus als bei den beiden 
friiheren Versuchen, als kein Superoxyd an der Anode auftrat. Der 
Metallniederschlag war jedoch bei Zimmertemperatur selbst bei 
Anwendung ganz geringer Mengen stets schwarz und schwammig. 
Erwiarmen auf ca. 50° hatte bei meinen Versuchen auf die Beschaffen- 
heit des Niederschlages einen giinstigen Einflufs, so dals bei Strémen 
von 0.03 Amp. brauchbare Ausscheidungen erzielt werden konnten. 
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Wismutoxyd in Weinsi&ure zu lésen, gelingt, wie oben angedeutet, 
nicht leicht. Hierin sowie in der Notwendigkeit, die geringe Strom- 
stiirke mit peinlicher Genauigkeit einzuhalten, liegt die hauptsiich- 
liche Schwiiche der Methode, welche mithin zur Ausfiihrung nicht 
empfohlen werden kann, was auch in den mir zuginglichen Hand- 
biichern fiir Elektroanalyse nirgends geschehen ist. 

Um die Schwierigkeiten der Lésung von Wismutoxyd in Wein- 
siiure zu umgehen, benutzte ich bei meinen nachfolgend aufgefiihrten 
Versuchen festes Wismuttartrat, das in kalter Natronlauge leicht 
léslich ist, jedoch nicht den berechneten Wismutgehalt besitzt. Daher 
wurden viel zu hohe Werte fiir das gefundene Wismut erhalten. 


Versuche mit alkalisch gemachten und mit Citronensaure 
wieder angesiuerten Wismuttartratlésungen. 





An- Ge- Strom- ns Nieder- 
cewandt funden _ stirke Dauer pemp. schlag Super- | Dit 
. g Amp. Stunden o naa oxyd 0}, 
| 
0.03856 0.03564 || ve 21, 20 | - |  ver- +0.1* 
_ schwind., 
0.0859 . 0.03 | — 20 | sechwammig | keins — 
0.0374 | 0.0359 0.02 | 38, 55 fest ” —5.5 
0.0507 0.0547 0.03 2'/, 55 locker | is +3.0 
0.1260 0.1354 0.03 | D oD | fest | ” + 7.0 
0.1602 : 0.06 | 64, 20 | locker | - — 


* Die in der ersten Reihe wiedergegebenen Zahlen stellen die Mittelwerte 
der Beleganalysen von Tuomas und Smrrn dar. 


In demselben Jahre, in welchem die drei zuletzt besprochenen 
Methoden veréffentlicht worden waren, trat CLAssEN in Gemeinschaft 
mit Lupwie und Exraspera! mit einem neuen Vorschlag hervor. 
Auf den friiheren Versuchen von CrassEeN und Retss (vergl. 8S. 1) 
fulsend, wandten sie wiederum die Oxalsiure an in Form ihres 
Wismutammondoppelsalzes. Nach ihrer von EntasBERG im einzelnen 
angegebenen Vorschrift wird das in tarierter Platinschale abgewogene 
Wismutsalz mit ca. 10 com Kaliumoxalatlésung, welche etwa 30°/, 
des Salzes enthalt, versetzt und nach und nach festes Ammonoxalat 
zugefiigt, bis véllige Lésung eintritt. Dann verdiinnt man auf etwa 
150 cem, erhitzt auf 70—80°, und lafst unter Beibehaltung’ dieser 


' Ber. deutsch. chem. Ges. 19 (1886), 1326. 
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Temperatur den elektrischen Strom einwirken. Nach sechzehn 
Stunden wird reine Oxalsiure bis zur sauren Reaktion zugegeben 
und die Elektrolyse fortgesetzt. Ist nach vierundzwanzig Stunden 
kein Wismut mehr in der Lésung nachzuweisen, so wischt man 
ohne Stromunterbrechung aus, trocknet und wit. 

Dem Aussehen nach soll das auf diese Weise abgeschiedene 
Metall schén hell und krystallinisch sein und sehr fest an der Schale 
haften. Jedoch fallen die Resultate infolge partieller Oxydation oft 
zu hoch aus. Bei Mengen von durchschnittlich 0.17 g Wismut zeigen 
die Beleganalysen Differenzen bis zu + 0.7°/,. Dieser Ungenauig- 
keit will ExzasBerGc dadurch begegnen, dals er den Niederschlag in 
der Schale mit Salpetersiure list, auf dem Wasserbade eindampft 
und durch Glihen in Wismutoxyd iiberfiihrt, das alsdann zur 
Wigung gebracht wird. Dieses Verfahren ist jedoch mifslich, einer- 
seits, weil dadurch die Zahl der Manipulationen, mithin die der 
Fehlerquellen vermehrt wird, anderseits deshalb, weil das Wismut- 
nitrat beim Gliihen die Neigung zeigt, zu verspritzen, so dals diese 
Operation im ganzen kaum als Vorteil angesehen werden kann. 

Ein weiterer Ubelstand bei dieser Methode ist die lange Dauer 
der Analyse, verbunden mit einer verhaltnismafsig hohen Temperatur. 
Die letztere erfordert, auch wenn die Schale mit einem Uhrglas 
bedeckt ist, einen 6fteren Ersatz des verdampfenden Wassers und 
ferner eine sorgfaltige Regulierung des (Gasdruckes, da dieser 
erfahrungsgemafs innerhalb vierundzwanzig Stunden bedeutenden 
Schwankungen unterworfen ist. Es ist also eine bestiindige Uber- 
wachung nétig, was, da die Analyse zum Teil iiber Nacht gehen 
mufs, mit Schwierigkeiten verkniipft "und in den meisten Ubungs- 
laboratorien nicht ausfiihrbar ist. 

Uber die Stromverhiltnisse ist nur angegeben, dafs der Strom 
sehr schwach sein miisse und von den Verfassern zwei MerpincEr- 
Elemente mit eingeschalteten sechzig Ohm benutzt worden seien. 
Die Stromstirke diirfte 0.01 Amp. nicht iiberschritten haben. 

Um die unbequem lange Dauer der Elektrolyse abzukiirzen, 
wahlte ich bei meinen Versuchen Stromstirken von 0.02 bis 0.03 Amp. 
Im iibrigen verfuhr ich nach der vorhin angegebenen Vorsclirift; 
jedoch verwandte ich statt eines Wismutsalzes das Oxyd bi,Q,. 
Zur Lésung von 0.1—0.2g Wismutoxyd waren 5—10g Ammonium- 
oxalat erforderlich. 

Aus meinen Versuchen ergab sich, dafs Mengen von ca. 0.12 g 
Wismut in 8—9 Stunden ziemlich festhaftend ausgeschieden werden. 
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Jedoch erhielt auch ich stets zu hohe Werte, und zwar waren die 
Differenzen oft betriichtlich und stiegen manchmal bis zu mehreren 
Prozenten. Die Temperatur von 70—80° mufs eingehalten werden, 
wenn der Niederschlag die erforderliche Dichte haben soll; ferner 
darf die Stromstirke von 0.03 Amp. nicht iiberschritten werden. 
Je geringer die Stromdichte ist, desto fester und heller wird der 
Niederschlag und desto langsamer geht die Ausscheidung vor sich. 
Auftreten von Superoxyd an der Anode habe ich niemals beobachtet. 

Als Resultat meiner Untersuchungen iiber diese Methode ergiebt 
sich, dafs sie neben minder gewichtigen Unzutriglichkeiten die 
allzugrofser Ungenauigkeit der erhaltenen Werte aufweist, mithin 
den Anforderungen, welche an eine gute elektrolytische Methode zu 
stellen sind, nicht entspricht. 


Versuche mit Lésungen von Wismutammonoxalat.' 





An- Ge- he Strom- Nieder- 
gewandt funden Temp. stirke Dauer schlag Super. Diff. 
g g ? Amp. Stunden Resch. ee "lo 
0.1567 0.1575 7T0—80'~ sehr 24 fest keins +0.5* 
schwach 
0.0646 0.0686 75 0.02 6°), | ” ” +6.0 
0.0712 0.0716 75 0.02 8 locker i +0.57 
0.0753 0.0766 45 0.02 6*/, » ” +1.9 
0.1051 0.1086 75 0.02 5), schwammig - +3.7 
0.0976 0.0986 75 0.02 5 ” ” +1.0 
0.1164 0.1172 55 0.02 8°), locker + +0.7 
0.1221 0.1227 75 0.02 83/, fest - +0.5 
0.1480 _ 55 0.02 10 schwammig . — 
0.1300 — 55 0.02 7 - ” - 
0.2344 -— 75 0.02 8 9 ” — 


Die in dieser Reihe angegebenen Zahlen stellen die von CxasseEn, 
Loepwie und Exiassera in ihren Beleganalysen mitgeteilten Werte im Mittel dar. 


Die bisher besprochenen Methoden kranken alle an dem Fehler, 
dafs das Lésungsmittel im starken Uberschufs angewandt werden 
muls, weil die Wismutverbindungen in diesem nicht leicht léslich 
sind. Nach meinen Beobachtungen ist es aber gerade bei der Elektro- 


' Die bei allen Analysen angegebene Stromstiirke von 0.02 Amp. ist ein 
Mittelwert. In Wahrheit schwankte sie zwischen 0.01 und 0.03 Amp. Eine 
genaue Ablesung auf hundertstel Amp. gestattete das mir damals zur Ver- 
fiigung stehende Ampéremeter nicht. 


Ta 
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lyse des Wismuts von Vorteil, wenn das Lisungsmittel in méglichst 
geringer Menge verwendet werden kann, weil sonst das Metall dazu 
neigt, sich locker abzuscheiden, sobald Stromstirke und angewandte 
Menge des Wismuts iiber ein gewisses, sehr geringes Mals hinaus- 
gehen. 

Ein Lésungsmittel, das in verhiltnifsmiifsig geringer Menge die 
Wismutverbindungen leicht und vollstindig lést, ist die Salpeter- 
siure. Es ist daher nicht zu verwundern, dafs schon friih Versuche 
mit salpetersauren Wismutlésungen gemacht worden sind. Alle diese 
Versuche fiihrten aber zu keinem befriedigenden Resultat, weil 
Neigung zu Schwammbildung, Auftreten von Superoxyd, lange Dauer, 
kurz, die ganze Reihe der fiir die Wismutelektrolyse typischen 
Schwierigkeiten sich in den Weg stellten. 

Trotzdem habe ich mein Hauptaugenmerk auf die Verwendung 
salpetersaurer Lésungen gerichtet, weil die Schwierigkeiten, die sich 
dabei bieten, mir eher iiberwindlich schienen, als die der anderen 
Methoden. 

Wichtige Angaben beziiglich des Verhaltens von Wismut in 
salpetersaurer Lésung bei der Elektrolyse machte schon 1854 
WreExLAnD,! welcher feststellte, dafs es nur bei ganz geringen Strémen, 
0.01—0.05 Amp., gelinge, Wismut aus oxalsaurer oder salpetersaurer 
Lésung in kompaktem Zustande zu erhalten, dafs aber dann die 
Fallung sehr langsam vor sich gehe; ferner fanden 1893 Smrru und 
Sattar,” deren Versuche auf die Feststellung der giinstigsten Menge 
Salpetersiure gerichtet waren, dafs nur soviel Siure zuzusetzen sei, 
als zur Verhiitung der Bildung basischer Salze erforderlich sei. In 
diesem Falle erhalte man einen festen Metallniederschlag und voll- 
stindige Ausfillung; auch werde kein Superoxyd an der Anode 
gebildet. Dieses trete erst bei Anwesenheit von mehr freier Sal- 
petersiure auf, wobei auch die Fillung unvollstaéndig sei. Sie 
arbeiteten mit einer Stromstiirke von etwa 0.2 Amp. 

Diese Angabe steht nicht im EKinklang mit den oben er- 
wahnten Erfahrungen Wrenann’s. Auch ich habe die Strom- 
stirke von 0.2 Amp. zu hoch gefunden; meine Versuche in dieser 
Richtung mifslangen alle, weil das Wismut bei mehr als 0.03 Amp. 
schwammig ausfiel. 

Bessere Resultate erhielt ich nach dem folgenden Verfahren: 


1 Ber. deutsch. chem. Ges. 17, 1612. 
* Z. anorg. Chem. 3, 416. 
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Ich léste Wismutoxyd in abgewogener Menge in konzentrierter 
Salpetersiiure, und zwar rechnete ich auf je 0.1 g Bi,O, 0.6—1 ccm 
Siure. Dann verdiinnte ich in einem Mefskolben, in welchem auch 
die Auflésung vorgenommen worden war, auf 250 ccm, bei anderen 
Versuchen auf 500 und 1000 ccm. Mit einer Pipette abgemessene 
Mengen dieser Lisung gab ich in die Classenschale, fiillte zu 200 ccm 
auf und liefs einen Strom von 0.01—0.03 Amp. einwirken. Die 
Temperatur betrug 40—60°, die Dauer je nach der angewandten 
Menge (0.05—0.2 g Bi) 6—9 Stunden. 

In den meisten Fallen waren die Niederschlage, insbesondere 
gegen Ende der Analyse, dunkel und locker, wodurch zuweilen beim 
Auswaschen Verluste eintraten. Auch beobachtete ich, entgegen 
den Erfahrungen von Smira und Saurar, jedesmal das Auftreten 
von Superoxyd, allerdings in nur geringer Menge. Es wurde durch 
Zusatz von einigen Tropfen Glycerinlésung entfernt bezw. unter- 
driickt. In Ubereinstimmung mit Sumrra und Saurar fand ich, 
dafs Vermehrung des Siuregehaltes die Superoxydbildung beférdert. 
Kerner wiichst mit der Siiuremenge die Neigung des Metalls, 
schwammig auszufallen. 

Krwiirmen beschleunigt die Fiallung, jedoch ist eine Temperatur 
von mehr als 60° nicht zweckmiifsig, weil dabei der Niederschlag 
teilweise wieder in Lésung gehen kann. 

Unter dem Mikroskop stellt sich der Metallniederschlag als eine 
aus nadelférmigen Krystiillchen bestehende dichte Masse dar. Die 
\bscheidung erfolgt in der Weise, dafs die Hauptmenge zu Antang 
der Elektrolyse niedergeschlagen wird und die Geschwindigkeit der 
Ausscheidung stetig abnimmt, so dafs es zweckmilsig ist, gegen 
Kinde der Elektrolyse die Stromstiirke etwas zu erhéhen, um die 
letzten Anteile schneller zur Ausscheidung zu bringen. Bei einer 
Giesamtdauer von 8 Stunden wurde bei einem Versuch mit 0.2 g 
Wismut in der ersten Stunde 0.1 g, in der zweiten 0.04 g, in der 
dritten 0.02 g Wismut ausgeschieden. Trigt man die Dauer als 
Abscisse, die ausgeschiedenen Mengen in Gramm als Ordinate in 
ein Koordinatensystem ein, so erhilt man eine anfangs stark an- 
steigende, dann rasch sich verflachende Kurve. 

In demselben Mafse, als die Geschwindigkeit der Ausscheidung 
abnimmt, nimmt auch die Dichte und Festigkeit des Metallnieder- 
schlages ab, so dals dieser gegen Ende oft schwammig und locker 
ausfiillt. 

Versuche, diesem Ubelstand durch Neutralisation der wahrend 











der Elektrolyse frei gewordenen Siure mit Natron abzuhelfen, blieben 
ohne Erfolg. Dagegen wurde durch den Zusatz des Alkalis die 
Menge des entstehenden Superoxyds vermehrt. 

In einer anderen Reihe von Versuchen, bei welchen ein Teil 
der Salpetersiiure durch organische Siiuren ersetzt war, erhielt ich 
bessere, aber doch keine befriedigenden Resultate. Auch Zusatz 
von Glycerin in grélseren Mengen brachte keinen erheblichen Vorteil. 





Versuche mit salpetersauren Wismutlésungen 


ohne 


Zusatz. 











* Smita und SALTar. 


An- Ge- / Strom- Nieder- a. 
gewandt  funden HNO, | Temp. stirke _Daner schlag Dif. 
g g ecm Amp. Stunden Besch.  P 
0.0826 0.0820 — 20 | 0.01—0.03 254/, fest |—0.75 
0.1190 | 0.1194 — 20 | 0.01—0.03 17 ° + 0.35 
0.1252 | 0.1252 — 20  0.01—0.03 | 22 ‘ 0.00 
0.1312 | 0.1308 — | 20 | 0.01—0.03/ 21 _ —0.81 
0.0593 | 0.0593 — — | 63 ~ a 0.00" 
0.0496 0.0489 "ls 45 | 0.01—0.03 81/, . — 1.36 
0.0500 0.0492 ¥P 45 | 0.01—0.03 81/, u — 2.0 
0.1001 0.1007 1 | 45 | 0.01—0.08 7/, dunkel +0.7 
0.1001 0.0999 1 45 | 0.01—0.08 8'/, fest —0.2 
0.1972 | 0.1972 2 75 | 0.01—0.03 7, | hell, fest 0.00 
0.3944 0.3884 4 75 | 0.01—0.03 6 fest —2.0 
0.3944 0.3937 4 75 | 0.01—0.03 5°). locker —0.12 
0.3944 | 0.3951 4 75 | 0.01—0.03 8'/, fest +0.18 
0.1972 0.1973 2 | % | 0.01—0.01 5 dunkel + 0.05 


Versuche mit salpetersaurer Wismutlésung unter Zusatz 
von EKisessig. 





| 





An- Ge- | ano,| Ei |p Strom- _ Nieder- oe 
gewandt funden , ~~ ~*) essig | emp: stiirke ; auer’ schlag = 
| | | eo oa Stunden . 

g g | cem | ecm Amp. _ Besch. 9 
0.0372 | — | 04 | 05 | 20 |0.01 161), | dunkel | — 
0.0872 | — 04 /1 #+=| #55 /001 5 i - 
0.0496 | 0.0489 0.5 0.2 45 | 0.01—0.03 6! ‘ fest —1.4 
0.1000 0.1002 | 0.25 02 | 50 |0.01—0.03 6%, - +1.10 
0.1000 0.1000 | 0.25 0.25) 50 (0.01—0.03 7), 0.00 
0.2001 | 0.2000 | 0.5 0.15; 50 001-003) 9 | 4 | —0.05 
0.2015 0.2014 05 0.5 55 | 0.01—0.03 6/, — | =0.05 
0.2015 0.1969 0.5 0.8 | 55 0.01—0.08 | 5*/, dunkel —2.3 

NB. Es bildet sich jedesmal ein diinner von Superoxyd auf der Anode. 








Versuche mit salpetersaurer Wismutlésung unter Zusatz 
von Ameisensdure. 





An- Ge- _. HCOOH _ Strom- Nieder- a 
gewandt funden HNO, cem Femp. stirke Jauer schlag Diff. 
g g ccm (254) . Amp. Stdn Besch. "le 
0.0558 0.0555 0.3 1.5 45 0.01 6 hellgrau —0.55 
0.0558 0.0564 0.38 12 45 0.01—0.03 7 dunkel +1.10 
0.0558 0.0558 | 0.8 14.5 45 0.01—0.03 7 hellgrau 0.00 
0.0558 | 0.0564 0.8 14.5 45 0.01—0.038 7 - +1.10 
0.0558 0.0554 0.8 16 45  0.01—0.08 7 - —0.74 
0.0623 0.3 7.2 20 0.01 23 dunkel a 
0.1000 0.1008 0.5 l 45 0.01—0.03 6"/,| dunkel +0.8 


NB. Bei Gegenwart von Ameisensiiure wurde kein Superoxyd gebildet. 
Der Niederschlag war jedesmal fleckig. 


Versuche mit salpetersauren Wismutlésungen 





unter Zusatz von gréfseren Mengen Glycerin. 





An- Ge- Strom- Nieder- en 
randte funden Glycerin | Temp. stiirke schl _ Dauer | Diff. 
want ag . 

yr gv ecm : Amp. Besch. | Side. | 
0.0992 0.0923 30 50 0.01—0.03 hell, fest 65), | —7.7 
0.0992 0.1037 25 50 0.01—0.03 unrein, fest (5 | +5.0 
0.0992 0.1001 30 50 0.01—0.03 hell, fest 7 | +0.9 
0.1094 0.1087 30 50 0.01—0.03 hell, fest 61), | — 0.6 
0.0992 0.0998 30 50 0.01—0.03 hell, fest 6%, | +0.1 
0.1959 0.1955 | 5 50 0.083—0.04 hell, fest 6 — 0.2 
0.1985 | 30 55 | 0.01—0.03 schwammig 6 —_ 


NB. Superoxyd wurde nicht gebildet. 
Die Glycerinlésung bestand aus 1 Teil kiiuflichem Glycerin und 2 Teilen 
Wasser. 


Bei all diesen Versuchen fielen die Resultate ungleichmifsig 
und unsicher aus. Ich gab es daher auf, durch irgend welche 
Zusiitze zu der Wismutlésung zum Ziele zu gelangen, sondern wihlte 
einen ganz anderen Weg. 

Ich stellte Wismutlésungen her, die auf 0.1 g Bi,O, 1—0.5 com 
konzentrierte Salpetersiiure enthielten und elektrolysierte abgemessene 
Mengen davon mit Strémen von -wenigstens 0.05 Amp. unter Be- 
wegung des Elektrolyten, welche durch die auf Seite 3 beschriebene 
Vorrichtung bewirkt wurde. In dieser Weise ausgefiihrt, erforderte 
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die Analyse kaum die Hilfte der Zeit, welche bei den Versuchen 
ohne Bewegung des Elektrolyten nétig war, und der Niederschlag 
war bei Einhaltung der unten niher zu besprechenden Bedingungen 
stets fest und liefs sich ohne Verlust auswaschen. Ein weiterer 
Vorzug des Arbeitens mit bewegtem Elektrolyten ist der, dafs sich 
in salpetersaurer Lésung kein Superoxyd an der Anode bilden kann, 
weil diese durch die Bewegung immer wieder mit frischen Siure- 
teilchen in Beriithrung gebracht wird und so das Superoxyd bei seiner 
leichten Léslichkeit auch in verdiinnter Salpetersiiure im Entstehen 
stets wieder gelést wird, wihrend sich bei ruhender Anode um diese 
herum eine schiitzende Gasschicht bilden kann, welche das Ansetzen 
von Superoxyd begiinstigt. 

Auf diese Weise gelingt es, Mengen bis etwa 0.4 g Wismut mit 
hinreichender Genauigkeit und Sicherheit auszuscheiden. Die Dauer 
betrigt 3—4 Stunden bei einer Stromstirke von 0.05 Amp. Um 
die Dauer noch mehr abzukiirzen, kann man zu Anfang der Elektro- 
lyse mit einer héheren Stromstirke arbeiten, als zur Durchfiihrung 
der ganzen Analyse statthaft wire, da sich das Wismut zuerst stets 
sehr dicht und fest ausscheidet und erst, wenn der grélste Teil des 
Metalls ausgefallt ist, Neigung zu Schwammbildung zeigt. Man 
beginnt zweckmalsig mit einer Stromstiirke von 0.1 Amp. und geht, 
sobald der Niederschlag sich dunkler zu firben beginnt, was bei 
mittleren Mengen nach etwa einer Stunde eintritt, auf 0.05 Amp. 
herunter. Diese Stromstirke behalt man dann bis zum Ende der 
Elektrolyse bei. 

Bei Anwendung einer innen gerauhten Kathodenschale erhilt 
man hellere und gleichmialsigere Ausscheidung als in glatten Schalen 
(s. S. 4). 
| Die Temperatur lifst man am besten allmihlich bis auf 50° 
steigen und behilt diese dann bis zur Beendigung der Elektro- 
lyse bei. 

Die weitere Behandlung des erhaltenen Wismutniederschlages 
geschieht wie oben (S. 3) beschrieben. 


(S. Tabelle, S. 18.) 


Die Spannung betrug stets zwei Volt. 

Will man Wismutnitrat als Ausgangsmaterial benutzen, so list 
sich, wie ich ermittelte, als Lésungsmittel das Glycerin mit Vorteil 
anwenden. Das feste Wismutnitrat lést sich nimlich in einer wis- 


serigen Glycerinlésung leicht und vollstindig auf, und zwar in der 
Z anorg. Chem. XXVII. 2 
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Versuche mit salpetersauren Wismutlésungen ohne Zusatz 
bei bewegtem Elektrolyten. 





An- (re- ’ ai Strom- Nieder- |... 
gewandt funden HNO, | Temp. stiirke paner schlag Diff. 
g Di g Bi ecm : Amp. Stdn. Besch. : 
0.0707 0.0707 0.8 50 O.1« 0.04 13/, fest, hell 0.00 
0.0866 0.0865 0.4 50 0.1; 0.05 — fest. hell —Q.12 
0.0994 0.0990 0.5 50 0.1 3°), fest —0.4 
0.1059 0.1056 | 50 0.05 3 hell mit — 0.8 
dunklen Rand 
0.1059 0.1057 1 DO 0.1; 0.05 4 hell, fest —0.19 
0.1099 0 1096 0.6 50 360.1; «60.05! 25), hell, fest —0.28 
0.1099 0.1098 0.6 50 0.15: 0.05 8'/, _— —0.1 
0.1099 0.1098 0.6 50 0.1; 0.05; 2 dunkel —0.1 
0.1548 0.1343 ! 50 «60.13. 0.05; 2%), hell, fest —0.3 
0.1596 0.1598 2 50 36 0.15; 005; 2%, fest, hell +0.12 
0.1667 0.1663 2 50 = =©0.15; 0.05) 2%, fest, hell —0.25 
O.1774 0.1769 0.8 500.15; 0.05 8 dunkel — 0.28 
O.1774 0.1770 0.8 50 (0.15; 0.05) 387/, dunkel | —0.23 
O.1774 0.1771 0.8 50 860.15; 0.05) 4 | fest ——0.16 
0.1774 0.1772 0.8 50 =» 0.15; 0.005 38 fest _—0.11 
0.1774 0.1772 0.8 50 (0.15; 0.05; 3*/, | fest —0.11 
O.1774 0.1773 0.8 DO 0.15; 0.05 3 dunkel — 0.06 
0.1988 0.1990 1 50 0.15: 0.05 4 fest. fleckig £01 
0.2166 0.2162 | 50 86| 0.15; 0.05) 2'/, — | —0.19 
0.2198 0.2196 I 50 (0.15; 0.05 4 fest | —0.09 
0.4266 0.4265 4 50 0.02 ; 0.05 — fest ! —0.02 
NB. Die in der fiinften Kolumne angefiihrten Zahlen vor dem Semikolon 


bedeuten die anfiingliche Stromstirke, die hinter dem Semikolon die Strom- 
stiirke, bei welcher die Elektrolyse zu Ende gefiihrt wurde. 


K alte. 


setzen; desgleichen zersetzt sie sich beim Erwirmen. 
Die Kigenschaft des Glycerins, verhaltnismafsig viel Wismut- 
nitrat zu lésen, giebt uns ein Mittel an die Hand, eine Wismut- 
lisung herzustellen, welche das Lésungsmittel nicht im Uberschuls 
enthilt und den Zusatz freier Siuren vermeidet. 
Der auf diese Weise erhaltene Metallniederschlag ist hell und 
fest, jedoch ist Bewegung des Elektrolyten erforderlich. | 
Die Dauer der Elektrolyse ‘ist etwa dieselbe wie die bei An- 


wendung salpetersaurer Lésungen. 


Erst nach lingerem Stehen beginnt die Lésung sich zu zer- 


Die giinstigste Temperatur ist 50° An der Anode tritt Super- 
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oxyd in geringer Menge auf, das jedoch bis zur Beendigung der 
Elektrolyse stets wieder verschwindet. 

Die Analyse wurde in folgender Weise ausgefiihrt: 

In 2—4 ccm einer Glycerinlésung, welche aus zwei ‘Teilen 
Wasser und einem Teil kiuflichem Glycerin bestand, liste ich 0.1 
bis 0.3 g Wismutnitrat, verdiinnte auf 150 ccm und setzte die Lésung 
im Classenapparat einem Strome von 0.1 Amp. aus. Die Spannung 
betrug 2 Volt und die Temperatur wurde allmiahlich bis auf 50° 
gesteigert. Ebenso wie aus der Fiillung bei salpetersaurer Lisung 
mufs die Stromstirke nach etwa einer Stunde auf 0.05 Amp. ver- 
ringert werden, da sonst der Niederschlag gegen Ende der Analyse 
schwammig ausfallt. 

Bei Verwendung einer innen mattierten Kathodenschale erhiilt 
man hellere und dichtere Niederschlige, als in einer glatten Schale. 


Versuche mit Lésungen von Bi(NO,),.5H,O in verdiinntem 
(slycerin bei bewegtem Elektrolyten. 





An- 








Ge- ; shel Strom- Nieder- Diff. Diff. 
gewandt funden Glycerin | Temp. stiirke — Waner schlag I i] 

g g =" ** Amp. ([Stdn.  Besch. dF o. 
0.0683 0.0695 2.5 45 0.07: 0.05 3%, dunkel +0.23 +0.10 
0.1277 0.1278 4 60 0.05 | 4'/, fest, hell 40.07 +0.08 
0.1305 | 0.1302 3 65 (O01; 0.07; 2"/, fest —0 23 —0.10 
0.1557 0.1561 4 60 O41; 0.05 2, fest +0.24 +0.10 
0.1516 0.1517 4 50 0.1: 0.05 8 fest, hell +0.08 +0.025 
0.1659 0.1660 4 70 «60.1; (0.05 fest +0.06  +0.025 
0.3491 0.3482 12 60 (0.25; 0.05 2'/, fest —0.26 —O0.11 
0.3657 0.3647 4 60 0.15; 0.05 3%), fest —0.28 —0.12 


NB. Die unter Diff. I angefiihrten Prozentzahlen sind auf das Gewicht 
des berechneten Bi bezogen, die unter Diff. Il auf das Gewicht des thatsichlich 
angewandten Bi(NO,),.5H,O. Die Zahlen in der dritten Kolumne bedeuten die 
zur Lésung verwendeten Mengen der oben angegebenen Lisung von | Teil 
Glycerin und 2 Teilen Wasser. 


In den beiden von mir ausgearbeiteten Bestimmungsweisen des 
Wismuts liegen zwei elektrolytische Methoden vor, welche den am 
Anfang dieser Arbeit aufgefiihrten Grundsiitzen fiir quantitative 
elektrolytische Bestimmungen entsprechen, wahrend dies bei den in 
Betracht gezogenen ilteren Methoden stets in Bezug auf einen oder 


)* 
— 








4 

. 
3 
ne] 


rr 


20 


mehrere Punkte nicht der Fall ist, sei es, dafs, wie bei den Arbeiten 
von Thomas, Smiru und Kwnerr, die Herstellung der Lésung Schwie- 
rigkeiten bietet oder die zur Anwendung kommenden Mengen allzu 
gering sind, sei es, dafs die allzulange Dauer der Analyse ihre 
praktische Ausfiihrung erschwert, wie dies bei der CiuassEN-E1As- 
pere’schen Methode der Fall ist, oder dafs die Beschaffenheit des 
erhaltenen Niederschlages zu wiinschen iibrig lafst, was fiir fast 
siimtliche Methoden gilt, falls ein ganz geringes Mafs der angewen- 
deten Mengen iiberschritten wird. 

Von diesen Fehlern sind die beiden von mir vorgeschlagenen 
Methoden frei, wenn die angegebenen Versuchsbedingungen genau 
eingehalten werden. Die Ausgangsmaterialien, Wismutoxyd und 
Wismutnitrat, kénnen in vollig ausreichender Reinheit erhalten 
werden und sind in den Lésungsmitteln, Salpetersiiure bezw. ver- 
diinntem Glycerin, leicht léslich. 

Die Dauer geht nicht iiber die durchschnittliche, zur Abschei- 
dung der iiblichen Mengen eines Metalls nétige Zeit hinaus und der 
Metallniederschlag wird in derart fester Form erhalten, dafs er ohne 
Verlust ausgewaschen werden kann. 

Die Mengen, in welchen ich das Wismut zur Anwendung brachte, 
bleiben hinter den bei der Elektrolyse anderer Metallsalze gewéhn- 
lich angewandten Mengen nicht zuriick. 

Die Elektrolysen wurden im Classenapparat ausgefiihrt unter 
Benutzung eines Riihrwerks. In Bezug auf das letztere kénnte gel- 
tend gemacht werden, dafs das Rithrwerk nicht unbedingt zu den 
allgemein iiblichen Hilfsmitteln bei der Elektrolyse gezihlt werden 
kénne. Dieser Einwurf ist insofern gerechtfertigt, als allerdings das 
Riihrwerk noch nicht in dem Mafse bei der Elektrolyse benutzt wird, 
als der Bedeutung der Sache entspricht. Wihrend es bei sonstigen, 
insbesondere technischen elektrolytischen Arbeiten weitgehende Ver- 
wendung findet, ist es bei den quantitativen Bestimmungen der Metalle 
sozusagen noch gar nicht eingefiihrt. Von welcher Wichtigkeit es 
aber auch fiir analytische Arbeiten ist, beweist die vorliegende 
Arbeit, aus welcher hervorgeht, dafs das Riihren wihrend der Elek- 
trolyse der Wismutsalze nicht nur beziiglich der Dauer und der 
Beschaffenheit des Metallniederschlages giinstig wirkt, was ja auch 
bei vielen anderen Metallen der Fall ist, sondern geradezu als un- 
erliifsliche Bedingung fiir die Ausfiihrung der Elektrolyse anzusehen ist. 
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Die vorliegende Arbeit wurde im Wintersemester 1897/98 im 
technologischen Institut der Universitit Wiirzburg auf Anregung 
des Herrn Professor Mepicus begonnen, wihrend des Sommer- 
semesters 1898 daselbst und des Wintersemesters 1898/99 im elek- 
trochemischen Institut des Herrn Professor Drerrenspacu an der 
technischen Hochschule in Darmstadt fortgesetzt und im Sommer- 
semester 1899 dort beendigt. 


Technolog. Institut der Universitit Wiirxburg. 


Bei der Redaktion eingegangen am 11. Januar 1901. 
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Uber das Verhalten einiger Schwermetalifluoride in Lésung. 
Von 


A. JAEGER. ! 


Die Halogene Fluor, Chlor, Brom und Jod gehéren der VII. Gruppe 
des periodischen Systems der Elemente an. 

Ahnlich wie die ersten Glieder der vorhergehenden Gruppen 
gegeniiber den anderen Gliedern derselben Gruppe gréfsere Differenzen 
in ihrem Verhalten zeigen, unterscheidet sich auch das Fluor, trotz 
vieler Analogien, in hohem Mafse von den anderen Halogenen, deren 
Kigenschaften unter sich sehr viel &bnlicher sind und deutlich eine 
allmiahhehe Abstufung hervortreten lassen. 

Diese Sonderstellung des Fluors tritt in verschiedener Weise 
zu ‘lage: 

In dem Mangel einer Sauerstoffverbindung, in der Existenz 
zahlreicher saurer Fluoride, in den thermischen Eigenschaften der 
Hluorverbindungen. 

Als letztere, mit deren Studium sich namentlich Moissan*? und 
Dewar beschiftigt haben, ist z. B. hervorzuheben, dafs das Fluor 
bis zu den tiefsten Temperaturen heftige Affinitatsiulserungen zeigt. 

Insbesondere ist das abweichende Verhalten des Fluors auch 
ersichtlich aus den bei den Fluoriden auftretenden Léslichkeits- 
erscheinungen, die vielfach im geraden Gegensatz zu denen der 
Chloride, Bromide und Jodide stehen. 

Diese eigenartigen Léslichkeitsverhiltnisse erschienen einer ein- 
vehenden Untersuchung wert und wurden daher zum Gegenstande 
nachstehender Arbeit gemacht, welche dazu beitragen soll, die 
Stellung des Fluors in der Gruppe der Halogene niher zu cha- 
rakterisieren. 


' Aus einer Breslauer Dissertation. 
* Morssan, Das Fluor und seine Verbindungen. Deutsche Ausgabe von 
Dr. Tu. Zerrer, Berlin. Verlag von M. Krayn, 1900. 
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Man hat gefunden, dafs die verwandten Elemente sich beziig- 
lich ihrer Léslichkeit in direkte oder umgekehrte Reihen der Atom- 
gewichte ordnen. So nimmt in der Gruppe Ba, Sr, Ca, Mg die 
Léslichkeit der Sulfate, Chloride und Nitrate mit steigendem Atom- 
gewicht des Metalles ab, die der Hydroxyde zu, so zeigen die Jodide, 
Bromide, Chloride beim Kalium mit dem Atomgewicht abnehmende, 
bei den meisten edleren Metallen, z. B. Pb, Hg, Ag, mit ab- 
nehmendem Atomgewicht, zunehmende Léslichkeit. 


Das Fluor folgt den fiir die Gruppe der Halogene mafsgeben- 
den Regeln beziiglich der Léslichkeit nicht. Es bildet z. B. nicht 
wie die iibrigen Halogene mit Silber unlésliche Verbindungen, da- 
gegen bildet es solche mit den Erdalkalien, die ihrerseits mit den 
anderen Halogenen lésliche Verbindungen bilden. 


Derartige bei den Fluorverbindungen auftretende Ausnahme- 
erscheinungen sollten ermittelt werden, und zwar suchte ich das Ziel 
zunichst durch Bestimmung der Léslichkeit von Metalloxyden in 
Flufssiure verschiedener Konzentration bei konstanter T’emperatur 
zu erreichen. 


Es wurde fiir zweckmifsig erachtet, nicht eine Lésung der 
Metallfluoride in Wasser vorzunehmen, sondern die Metalloxyde 
selbst in Flufssiure zu lésen, da man nur so die Gewifsheit hat, 
schliefslich eine an Oxyd gesittigte Lésung zu erhalten. Wiirde 
man die betreffenden Metallfluoride anwenden, dann wiirde durch 
hydrolytische Spaltung, d.h. unter dem Einflufs von Wasser zwar 
auch Flufssiure und Metalloxyd entstehen, doch wire es miglich, 
dafs letzteres nicht ausfaillt, sondern etwa in ungesiittigter oder 
in kolloidaler Lésung vorhanden wire. Wir hatten dann das Metall- 
oxyd nicht als Bodenkorper. 


Zuniichst galt es, eine Schwierigkeit zu iiberwinden, die allen 
Arbeiten mit Flufssiure sich entgegenstellt, nimlich geeignete Ge- 
fifse zur Ausfiihrung der Untersuchungen in Anwendung zu bringen. 


Die Versuche, Glasgefaifse zu verwenden, die mit Paraffin oder 
Stearin iiberzogen waren, scheiterten bald an dem geringen Wider- 
stande, welchen diese Kérper der dauernden Einwirkung der Flufs- 
saure entgegensetzten. 


Die relativ gréfste Widerstandsfaihigkeit beobachtete ich beim 
reinen Bienenwachs, das wohl wegen seiner weniger krystallinischen 
Struktur sich dem Glase am besten anschmiegt und so der Flufs- 
siure den Zutritt am meisten erschwert. Daher wihlte ich auch 
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einen Wachsiiberzug fiir die von mir in Gebrauch genommenen 
Melspipetten. 

Der Uberzug war hinreichend durchscheinend, so dafs man die 
Aichmarke gut erkennen konnte. 

Als Umkleidung fiir meine Mefskolben fand ich einen passenden, 
recht wirksamen Stoff in einem unter dem Namen ,,Franzésischer 
Marineleim® in den Handel kommenden Dichtungsmittel.! 

Dieser Leim schmilzt leicht zu einer mafsig dickfliissigen Masse, 
legt sich dann dicht an die Wandungen des Glasgefifses an und 
schiitzt dieses so vor den Angriffen der Flufssiure. Ist die Leim- 
schicht nicht zu dick, so besteht auch hier noch geniigende Trans- 
parenz zur Ablesung von Volummarken. 

Zum Uberziehen von Pipetten, wie iiberhaupt kleineren Mels- 
vefiilsen, eignet sich der ,,franzésische Marineleim“ kaum, weil er 
zuviel auftrigt. Die Léslichkeitsbestimmungen selbst wurden in 
dichtschliefsenden Flaschen von ca. 80 ccm Inhalt vorgenommen, 
die ich bei Merck in Darmstadt aus dem altbewihrten Guttapercha 
herstellen hiels. 

So hatte ich, allerdings bei dem grofsen Nachteil, dafs die Be- 
obachtung der Reaktion unméglich war, auch hier die Gewihr, dafs 
die Flufssiure selbst bei dauerndem Gebrauch keinen Schaden thun 
konnte. 

Bei meiner Arbeit benutzte ich Mefsgefilse folgender Dimensionen: 


Kolben: 200 cem, 100 cem, 50 ccm, 
Pipetten: 25 ccm, 20 ccm, 10 ccm. 


Der wahre Inhalt dieser Gefaifse, auf Einguls, bezw. Ausblasen 
bestimmt, betrug nach dem Uberziehen mit der schiitzenden Substanz: 


bezw. 180.5 ccm, 95.3 ccm, 48.0 ccm, 
bezw. 24.5 ccm, 19.7 ccm, 9.6 ccm. 


da meine Untersuchungen zunichst darauf gerichtet waren, 
Loslichkeiten von Schwermetallen in Flufssiure verschiedener Kon- 
zentration bei konstanter Temperatur zu bestimmen, stellte ich mir 
mit Hilfe obiger Mefsgefifse aus der als chemisch-rein kiuflichen, 


' Nach einer Angabe im Chemikerkalender von 1899 kann der Marine- 
leim erhalten werden, indem man 4 Tage lang 1 Teil Kautschuk und 3 Teile 
Teerdl digeriert, die Flissigkeit dekantiert und darin 3 Teile Schellack list; 
mein Priiparat war von der Firma Ducrerer & Leseune, Paris, bezogen. 




















sine Mace 
von mir nochmals destillierten, ca. 20fach normalen Ausgangs- 
siure (I) verdiinnte Flufssiure von folgenden Konzentrationen her: 
I. HF Titer 20.1 
eee? 45 Ra 
Boas Mee ec SRB 
Va EAD. ...\oo,.:1 Qe 
ee ae 
Vix Se ops WR 
Nicht unerwihnt méchte ich lassen, dafs es trotz aller Vorsicht 
bei derartigen Arbeiten kaum méglich ist, einen leichten, durch 
Einatmung von Flufssiuredimpfen hervorgerufenen Katarrh zu ver- 
meiden. 
I. Quecksilberfluorid. 


A. Nach diesen vorbereitenden Arbeiten begann ich meine 
Untersuchungen mit der Bestimmung der Léslichkeit von rotem 
Quecksilberoxyd! in Flufssiiure, die ich in folgender Weise aus- 
fiihrte. 

Entsprechende iquivalente Mengen HgO wurden in je 48 ccm 
Flufssiiure der verschiedenen Konzentrationen (11—V1I), die sich in 
den (Guttaperchaflaschen befanden, eingetragen. Die Versuche 
wurden im Schiittelthermostaten bei einer Temperatur von 25° C, 
vorgenommen. 

Durch Elektrolyse wurde in Proben von je 9.6 ccm festgestellt, 
welche Mengen HgO in Lésung gegangen waren. 

Die hierbei gefundenen Zahlen zeigten das Fortschreiten der 
Léslichkeit gemifs der Konzentration der Flufssiiure und der Dauer 
des Versuches. 

Nach lingerem Schiitteln ergaben sich als gréfste Werte fir 
die Léslichkeit von HgO in HF, bezogen auf je 9.6 ccm Lésungs- 
fiissigkeit, fiir die verschiedenen Konzentrationen der Flufssiure 
folgende Zahlen: 


HF enthielten in 9.6 ccm gelést: 
Titer Hg in g 

0.12 0.0242 

0.24 0.0475 

0.57 0.1210 

1.11 (),.2247 

2.17 0.4976 


‘ Nach letzthin von Ostwacp ausgefiihrten Versuchen (s. Zec/schr. phys. Chem. 
34, 495) ist die Léslichkeit des gelben Quecksilberoxyds etwas grélser, da das- 
selbe eine geringere Korngréfse besitzt. 
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Zwischen den beiden letzten Bestimmungen bei jeder Konzen- 
tration, die durch einen verhiltnismifsig gréfseren Zeitraum ge- 
trennt waren, war die Zunahme der Léslichkeit stets nur noch sehr 
vering, so dafs man in Anbetracht der nicht gerade tibermilsig weit- 
vehenden Genauigkeit der Analysenmethode wohl die Bezeichnung 
.grélste Werte“ aufrecht erhalten kann. Bei monatelangem Schiitteln 
kOnnte sich die Grenze der Léslichkeit vielleicht noch etwas ver- 
schieben. 

Obige Zahlen habe ich in Grammatome umgerechnet und be- 
ziehe dieselben auf je 1000 ccm Lésungsfliissigkeit. 


Kurve I (s. S. 27) veranschaulicht die so erhaltenen Werte. 
Um die gefundenen Zahlen fiir die Léslichkeit von HgO in HF mit 
den theoretischen, d. h. den je 1000 ccm der entsprechend kon- 
zentrierten Flufssiiure fquivalenten Mengen HgO vergleichen zu 
kOnnen, habe ich die diesbeziiglichen Werte in Tabelle I zu- 
sammengestellt. 

Die Zahlen in der dritten Kolumne sind die der angewandten 
lulssiiure entsprechenden Aquivalente. 


Tabelle I. 





HP Auf 1000 cem Lésungstliissigkeit g-Atome Hg berechnét 
iter gefunden berechnet gefunden 
0.12 0.01258 0.06 4.8 
O.24 0.0247 U.12 4.9 
O57 0.0629 0.255 4.5 
Lil 0.1165 0.555 4.3 
2.17 0.2586 1.085 4.2 


Wir ersehen aus Tabelle I, dafs die thatsichliche Léslichkeit 
von HgO in HE weit hinter der theoretisch méglichen zuriickbleibt, 
sie betrigt, wie die Kolumne IV der Tabelle zeigt, nur ca. 20 
bis 25°/, derselben. 

Ferner geht aus der Tabelle hervor, dafs die Léslichkeit des 
(Juecksilberoxyds in Flufssiure annaihernd proportional 
der Konzentration der Flufssiure zunimmt; die entsprechende 
Kurve verliuft fast linear. Hieran kniipft sich folgende Uberlegung. 
ie zutreffende Reaktionsgleichting sei: 


HgO + 2HF ~> HgF, + H,0, 
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dann wire: 


[HgF,] = k.[HF)?, 


d. h. die Léslichkeit miifste mit dem Quadrate der Flufssiiurekonzen- 
tration zunehmen. Das gefundene Resultat dagegen fiihrt zu der 
Reaktionsgleichung: 
HgO + H,F, ~~ HgF, + H,O 
(HgF,) = k’. (H,F,). 


Ks ist demnach durch vorstehende Versuche ein weiterer Be- 
weisgrund erbracht worden, H,F, als die Molekularformel 
der Fluorwasserstoffsiure anzunehmen. 

Fiir die Annahme einer zweimolekularen Volumzusammensetzung 
der Flulssiure sprechen auch die Leitfahigkeit der HF-Lésungen 
und nach Vernon! der Siedepunkt des kondensierten Gases, sowie 
dessen zwischen H,F, und HF liegende Dampfdichte. 


B. Es wurden nunmehr Versuche angestellt, wie sich die Lés- 
lichkeit von Quecksilberoxyd in Flufssiure gestaltet, wenn man 
dieser vorher eine Lésung von Alkalifluorid zusetzt. 

Die Wirkung solchen Zusatzes kénnte entweder eine Léslich- 
keitserhéhung des HgO sein, falls sich analog, wie bei den anderen 
Halogenen komplexe Salze bildeten (z. B. KHgF,), oder es wiirde 
eine Léslichkeitsverminderung eintreten, wenn die aktive Masse 
der Flufssiure durch Bildung von saurem Alkalifluorid verringert 
wird. Das letztere ist nach meinen Versuchen der Fall. 


Die Versuche wurden in folgender Weise ausgefiihrt: Je 
24.5 com Flufssiiure verschiedener Konzentration wurden mit 
19.7 com ca. Normalfluorkaliumlésung versetzt, dazu wurden die der 
nunmehrigen Konzentration der Flufssiure entsprechenden Mengen 
(Juecksilberoxyd gethan und die Fliissigkeit auf 48.0 ccm aufgefiillt. 

Die Bestimmungen wurden gleichfalls in Guttaperchaflaschen, 
die sich bei 25° C. im Schiittelthermostaten befanden, vorgenommen. 

Durch obige Verdiinnung der Flufssiure:erhielt ich zuniachst 
die HF-Titer: 0.12, 0.29, 0.57, 1.11, alle aufserdem 0.41 normal 
an KF, 

Die gefundenen Léslichkeiten in HF mit KF-Gehalt schwanken 
in unregelmiifsiger Weise von 0,4—0.02 der Léslichkeiten ohne KF. 


‘ Nernst, Theoretische Chemie, 3. Aufl., S. 314. 
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Da die Zahlen keine Gesetzmiifsigkeit erkennen lassen, so sei auf 
ihre Wiedergabe verzichtet. Sie beweisen jedenfalls das Fehlen 
einer Komplexbildung, wie sie bei den anderen Halogenen be- 
kannt ist. 
II. Kupferfluorid. 
Als zweites Metall fiir meine Untersuchungen wihlte ich das Kupfer. 
Es ist bekannt, dafs metallisches Kupfer von Flufssiiure so gut 
wie gar nicht angegriffen wird; es lag mir daran, zu ermitteln, wie 
sich die Léslichkeit von CuO in HF bezw. in HF + KF gestaltet. 
Die Versuche fiihrte ich in ganz analoger Weise wie bei I aus. 
i A. Wiederum wurden je 48 ccm Flulssiiure der verschiedenen 
Konzentrationen (II—VI) mit den &quivalenten Mengen CuO versetzt. 
Die Guttaperchaflaschen wurden wiederum bei 25° C. im Ther- 
mostaten geschiittelt. 
Bei den Elektrolysen der Proben von je 9.6 ccm Lésungs- 
Hiissigkeit ergaben sich fiir die verschiedenen Konzentrationen der 
Flulfssiiure nachstehende ,,gré{ste Werte: 


HF abgeschieden Cu in g 
Titer: aus je 9.6 ccm 
Git. ste 2 See 

Gs >t A. eee 

0.67. . > - O10 

St ae 

2.28 » ie te rn 


Diese Werte, ausgedriickt in Grammatomen Cu auf je 1000 ccm 
Lésungstliissigkeit, habe ich mit den ,,theoretischen‘* Werten fiir die 
Léslichkeit (d. h. der Aquivalenten Mengen) von CuO in HF zu 
Tabelle III vereinigt. 

Kurve III (s. S. 30) veranschaulicht diese Zahlen. 

Tabelle III. 


Auf 1000 cem Lésungsfliissigkeit 





HF g-Atome Cu 
Titer 
gefunden berechnet 

0.12 0.0307 0.06 
0.28 0.1164 0.14 
0.57 0.2494 0.285 
1.08 0.388 0 54 
2.28 0.463 1.14 


— ———_— 


' Die fiir HF,., und HF,,., angegebenen Zahlen beziehen sich auf je 
* ccm Lésungsfliissigkeit, da fiir die fragliche Pipette eine Erneuerung des 
Uberzuges notwendig geworden war. 
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Aus Tabelle III geht zuniichst hervor, dafs das Liésungsvermégen 
der Flufssiure dem Kupferoxyd gegeniiber weit gréfser ist, als gegen- 
iiber dem Quecksilberoxyd wie es auch nach den Léslichkeiten 
beider Oxyde! zu erwarten war. 

Die fir HF,,, und HF,,, gefundenen Zahlen kommen den 
theoretischen recht nahe; dagegen nimmt fiir die stirkeren Kon- 
zentrationen der Flufssiure die Léslichkeit nur wenig zu: Wir 
kénnen hier die starke Abnahme der Dissoziation mit zunehmender 
Konzentration der Flufssiure beobachten. 

B. Entsprechend I B habe ich auch Léslichkeitsbestimmungen 
fir CuO in HF + KF ausgefiihrt, bei denen ich mein Augenmerk 
wiederum insbesondere auf Beobachtung eventueller Komplexsalz- 
bildungen richtete, zu denen das Kupfer im allgemeinen grofse 
Neigung hat. 

Die Versuchsanordnung war derjenigen ad I B analog. 

Bei den Elektrolysen von je 9.6 ccm der resp. Lésungen erhielt 
ich in dieser Versuchsgruppe folgende Werte: 


HF abgeschieden Cu in g 
Titer auf je 9.6 ccm Lésungsfliissigkeit 
0.12 0.0217 

0.28 0.0392 

0.57 0.0878 

1.11 0.1493 

2.17 0.1533 


Die in Kolumne II dieser Tabelle aufgefiihrten Zahlen ergeben 
Kurve IV (s. S. 30). 


Tabelle IV. 


Auf 1000 cem Lésungsfliissigkeit 





HF g-Atome Cu 
Titer = “ 
mit KF ohne KF 
0.12 0.0356 0.0307 
0.28 0.06437 0.1164 
0.57 0.1442 0.2494 
1.11 (1.08) 0.2451 0.388 


2.17 (2.28) 0.2517 0.4632 


Aus Tabelle IV ersehen wir, dafs auch fiir Kupferoxyd durch 
Zusatz von Alkalifluorid die Léslichkeit vermindert wird. 


' Vergl. Immerwanr, Zettschr. Elektrochem. 7 (1901), 477. 
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Man kann demnach auch hier annehmen, dafs eine Komplex- 
salzbildung nicht stattfindet. Die Ausnahme fir HF,.,,, wo geringe 
Zunahme der Léslichkeit beobachtet wurde, ist wohl nur scheinbar 
und auf die bei dieser geringsten Konzentration der Flufssiure am 
stiirksten hervortretenden Versuchsfehler zurickzufihren. 


Leider ist eine analoge Untersuchung der Léslichkeit des 
Kupferoxyduls, die vielleicht eine Aufklirung der interessanten Er- 
scheinungen gewihrt hatte, nicht méglich gewesen. 

Das Kupferoxydul zersetzte sich stets unter Abscheidung von 
metallischem Kupfer und Bildung des Oxydsalzes: 


Cu,O + 2HF = CuF, + H,O + Cu. 


Wenn Berzeuivs! angiebt, Kupfertluoriir erhalten zu haben, 
als er Kupferoxydul zu einem Uberschufs von Fluorwasserstoffsiure 
fligte, und dasselbe als eine Substanz von roter Farbe, unléslich in 
Wasser, Alkohol und Fluorwasserstoftsiure, beschreibt, so ist er 
bereits, durch Versuche von Francesco Mauro? widerlegt worden. 


Bevor ich meine Untersuchungen iiber das Kupferfluorid ab- 
schliefse, méchte ich noch einen Versuch erwahnen, den ich aus- 
tiihrte, um unmittelbar einen Malsstab zu gewinnen fiir die Wirk- 
samkeit der Flufssiure im Vergleich zu anderen Sauren. 


I. Ich brachte zunichst 50 com Normalessigsiure mit der iiqui- 
valenten Menge Kupferoxyd zusammen und schiittelte im Thermo- 
staten bei 25° C, 

Bei der Elektrolyse der einzelnen Proben von je 9.6 ccm 
Lisungstliissigkeit erhielt ich hierbei abgeschiedenes Kupfer 0.1021 g, 
d. h. 0.1677 g-Atome Cu auf 1000 ccm Lésungsflissigkeit. 


[I. Kinen analogen Versuch fiihrte ich aus, um die Léslichkeit 
von Kupferoxyd in Normalsalpetersiiure zu ermitteln. Die Bestimmung 
ergab, dals nach mehrtigigem Schiitteln in 9 com Lésungsfliissigkeit 
0.2742 g Cu enthalten waren. Diese Zahl entspricht 0.4802 g-Atomen 
Cu auf 1000 ccm. 

Der Theorie nach miifste man fiir ein zweiwertiges Metall einer 
normalen, einbasischen Siure gegeniiber eine Léslichkeit von 
0.5 g-Atomen auf 1000 ccm erwarten; die weitere Zunahme der 


' Pogg. Ann. 1, 28. 
* Z. anorg. Chem. 2, 25. 














Rp Ns Ran Seeane + a S 






33 


Léslichkeit bis zur Einstellung des voélligen Gleichgewichtes, soweit 
dieselbe nicht iiberhaupt z. B. durch Hydrolyse beeinflufst ist, 
scheint nur recht langsam fortzuschreiten. 

Die gefundenen Werte fiir die Léslichkeit des Kupferoxyds sind 
demnach folgende: 


g-Atome Cu auf 1000 ccm 


Saure: Lésungsfliissigkeit 
CH, .COOH 0.1677 
HF 0.388 
HNO, 0.4802 


Vergleicht man diese fiir Normalessigsiure bezw. Normalsalpeter- 
siure ermittelten Zahlen mit der fir Flufssiure HF,,, gefundenen, 
so ergiebt sich, dafs die Flufssiure in ihrer Wirksamkeit der Sal- 
petersiure weit niher steht als etwa der Essigsiure. 

Die mangelnde Gesetzmilsigkeit in den CuO-Léslichkeiten riihrt 
wahrscheinlich von der sehr variablen Léslichkeit des Oxyds je nach 
seiner Modifikation her, wie auch ImmMErwaur (loc. cit.) fand. 


ITI. Cadmiumfluorid. 


Das Cadmiumfluorid erschien fir Léslichkeitsbestimmungen 
besonders geeignet, weil fiir das Chlorid, Bromid und Jodid des 
Cadmiums bereits aihnliche Versuche ausgefiihrt worden sind und 
erwartet wurde, durch erginzende Untersuchungen und Ausdehnung 
der sich anschliefsenden Uberlegungen auf die ganze Gruppe der 
Halogene die hier bestehende Liicke ausfillen zu kénnen. 

Da das Cadmiumoxyd ebenso wie das metallische Cadmium von 
Flufssiure nur bei Rotglut in Cadmiumfluorid iibergefiihrt wird, 
mulste hier eine andere Anordnung der Versuche Platz greifen. 

A) Kanupaum’sches chemisch-reines Cadmiumfluorid wurde in 
Wasser eingetragen und seine Liéslichkeit bei 25° C. bestimmt. 

Das Gleichgewicht suchte ich einerseits durch dauerndes 
Schiitteln im Thermostaten zu erreichen, andererseits fiihrte ich den 
Versuch auch so aus, dafs ich das Cadmiumfluorid mit Wasser 
erhitzte und dann die heifse Lésung bei 25° stehen liefs bis zur 
Konstanz des Gehaltes an CdF,. 

Die in Liésung gegangene Menge CdF, wurde in beiden Fallen 
durch vorsichtiges Verdampfen des Liésungsmittels bestimmt. 

Die gréfsten Mengen geléstes CdF, fand ich nach den beiden 


Versuchsmethoden nicht voéllig iibereinstimmend. 


Z. anorg. Chem. X XVII, 3 





a 


Die Bestimmung der Léslichkeit von CdF, in H,O durch Er- 
hitzen, nachheriges Abkiihlen auf 25° und Stehenlassen, bis der 
Gehalt der Lésung nicht mehr abnimmt, ergab als Maximum in 
einer Probe von 9 ccm Lésungsfliissigkeit 0.3931 g CdF,. 

Bei der Bestimmung der Léslichkeit von CdF, in H,O nur 
durch Schiitteln bei 25° fand ich als gréfste Menge 0.4107 g CdF, 
in einer Probe von 9.6 com Lésungsfliissigkeit. 

In Mol auf 1000 com Lésungsfliissigkeit ausgedriickt, ergaben 
die beiden Methoden: 

0.292 Mol CdF, 
bezw. 0.286 Mol CdF,. 


Die geringe LDifferenz der beiden Resultate beruht wahrschein- 
lich auf Versuchsfehlern, und ich werde zum Vergleich den sich 
ergebenden Mittelwert heranziehen. 

Was das Vergleichsmaterial betrifft, so liegen iiber die Léslich- 
keit der Halogensalze des Cadmiums neben einzelnen Angaben 
iilterer Chemiker hauptsichlich soleche von Erarp! und in neuerer 
Zeit von Drerz* vor, welch letzterer bei seinen Bestimmungen ins- 
besondere die verschiedenen Hydratzustainde der betreffenden Salze 
beriicksichtigt. 

Das wasserfreie Cadmiumchlorid verbindet sich unter Wiarme- 
entwickelung mit Wasser und bildet Hydrate. Drerz giebt aufser 
dem Monohydrat CdCl, + H,O noch die beiden Hydrate CdCl, +-2+/,H,O 
und CdCl,+4H,O an. 

Fiir diese drei Hydrate hat er Léslichkeitsbestimmungen ge- 
macht, doch fihrten seine Versuche, die Léslichkeit des wasserfreien 
Salzes zu bestimmen, zu keinem Resultat, da das Anhydrid immer 
unter Aufnahme von Krystallwasser in das Monohydrat tberging. 

Das Cadmiumbromid ist wasserfrei und als bis ca. 36° bestandiges 
Tetrahydrat bekannt. Letzteres geht oberhalb 38° in CdBr, + H,O 
liber. 

Léslichkeitsbestimmungen sind von Drerz nur fiir das Mono- 
hydrat CdBr, + H,O und fiir das Tetrahydrat CdBr, + 4H,O aus- 
gefiihrt worden. 

Das Cadmiumjodid ist ebenso wie das Cadmiumfluorid nur 
wasserfrei bekannt. Drerz hat fiir das erstere Léslichkeits- 
bestimmungen gemacht, doch ist auch hier ein unmittelbarer Ver- 


' Ann. Chim. Phys. 2, 508. 
* Z. anorg. Chem. 20, 240. 
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gleich nicht angiingig, da Dierz, der auch bei verschiedener Tem- 
peratur gearbeitet hat, seine Zahlen in Gewichtsprozenten der ge- 
sittigten Lésung angiebt. 

Erarp bezieht alle seine Léslichkeitsbestimmungen auf wasser- 
freies Salz, ohne iiberhaupt die Existenz der Hydrate zu erwihnen, 
so dafs man nichts dariiber erfihrt, welcher Bodenkérper fiir die 
Léslichkeit anzunehmen ist. 


B) Nach einer Angabe von Brrzexius ist das Cadmiumfluorid 
in Flufssiure stairker léslich als in Wasser. 

Fiir diese Erscheinung, die in dem Verhalten von HgCl, zu 
HCl eine Analogie findet, war wohl ein quantitativer Beweis bisher 
noch nicht erbracht worden, daher machte ich neben der vorstehen- 
den Bestimmung der Léslickkeit von Cadmiumfluorid fiir Wasser 
auch eine solche fiir Flufssiure. 

Die Versuchsanordnung war folgende: 

48 ccm Flufssiure (HF,,,), die sich in einer der erwihnten 
Guttaperchaflaschen befanden, wurden mit der iquivalenten Menge 
Cadmiumfluorid versetzt und im Thermostaten bei 25° mehrere Tage 
geschiittelt. 

Von Zeit zu Zeit wurde durch elektrolytische Abscheidung die 
Menge Cadmium bestimmt, welche in einer Probe von je 9 ccm 
Lésungsfliissigkeit enthalten war. 

Fiir diese Elektrolysen wurde die Form des Doppelcyanids ge- 
wihlt, aus welcher sich das Cadmium als taubengrauer, festhaftender 
Uberzug abscheidet, der sich bequem auswaschen und trocknen liifst. 


Die Versuche ergaben als gré{sten Wert 0.3739 g abgeschiedenes 
Cadmium aus 9 ccm Lésungsfliissigkeit, d. h. 0.872 Mol CdF, auf 
1000 ccm Lésungsflissigkeit. 


Man hat demnach: 


gelést CdF, in Mol auf 
Lésungsmittel 1000 ccm Lésungsfliissigkeit 


HF, os 0.372 
H,0 0.289 


d. h. die Léslichkeit des Cadmiumfluorids in Flufssaure ist gréfser 
als in Wasser. Diese Erscheinung kann man wohl nur durch 
Bildung eines sauren Cadmiumfluorids oder einer Komplexverbindung, 


Cadmiumfluorwasserstoffsiiure erkliren. 
8 > 
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IV. Bleifluorid. 


Als vierten Koérper zur Untersuchung der Léslichkeit wiihlte 
ich das Bleifluorid. 

Die Stellung des Bleies in der Mitte der Metalle liefs vermuten, 
dals sich einer Untersuchung dieses Kérpers gréfsere Schwierigkeiten 
entgegenstellen, als einer solchen irgend eines” anderen mit vorziig- 
licher Neigung entweder zur Komplexbildung oder zur Bildung von 
Kinzelionen. 

Ks war demnach vorauszusehen, dafs bei dem Blei, eigenartige, 
verwickelte Erscheinungen zu Tage treten werden. 

A) Um die Léslichkeit von Bleioxyd in Flufssiure zu unter- 
suchen, brachte ich, analog der vorstehend unter I und IJ an- 
gegebenen Methode, fiquivalente Mengen PbO mit HF,, bezw. HF,, 
zusammen und schiittelte bei 25° im Thermostaten. Nach mehr- 
tiigigem Schiitteln nahm ich Proben von je 9 ccm heraus, um die 
in Lésung gegangene Menge PbO zu bestimmen. 

Es wurde die elektrolytische Bestimmung des Bleies in Form 
von Bleisuperoxyd gewahlt. 

Trotzdem ich unter Beobachtung aller Vorschriften den elek- 
trischen Strom mehrere Stunden durch die Fliissigkeit hindurch- 
fihrte, wurde keine Abscheidung von Bleisuperoxyd bemerkt; eine 
Gewichtszunahme der als Anode dienenden Platinschale fand nicht 
statt. 

Dasselbe negative Resultat ergab sich auch bei meinem Ver- 
such, Bleioxyd in circa zweifach normaler Flufssiure bezw. PbO in 
Hk mit Zusatz von KF zu lésen. Ferner habe ich auch Bleioxyd 
mit ca. 830fach normaler Flufssiiure stark erhitzt. Die auf 25° ab- 
vekiihite filtrierte Fliissigkeit enthielt, wie die Priifung mit Schwefel- 
ammonium bezw. Kaliumbichromat ergab, ebenfalls kein Blei. 

Ks wire nun zu entscheiden, ob Bleioxyd von Flufssiure tber- 
haupt nicht angegriffen wird, ob etwa gebildetes Bleifluorid ausfillt 
und sich so der Untersuchung der filtrierten Lésungsflissigkeit ent- 
zieht, oder ob es sich hier um eine Mantelbildung handelte, in der 
Weise, dafs zuniichst gebildetes Bleifluorid eine fernere Einwirkung 
von Flufssiure auf das Bleioxyd verhindert. 

Ich suchte zuniichst das Versuchsmaterial zu vergréfsern. 

Metallisches Blei wird bekanntlich von Flufssiure fufserst wenig 
angegriffen, so dafs man hiufig Flufssiure in Bleigefifsen auf- 


bewahrt. 
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Bleisuboxyd konnte zur Untersuchung nicht herangezogen 
werden, da auch fiir dieses die schon beim Kupferoxydul gemachte 
Beobachtung gilt, dafs es mit Saéure unter Abscheidung von me- 
tallischem Blei in Bleioxyd iibergeht bezw. Bleioxydverbindungen 
bildet. 

Die héheren Oxyde des Bleies wurden wegen der bei ihnen auf- 
tretenden Zersetzungs- und Oxydationserscheinungen iibergangen. 

Dagegen fihrte ich die eingangs erwihnte Untersuchung noch 
fiir das Bleihydroxyd durch. 

Bleihydroxyd stellte ich her durch Eintragen von Bleiacetat- 
lésung in Ammoniak, eine Methode, die zuerst von TUNNERMANN 
ausgefiihrt wurde. Der schwere weifse Niederschlag wurde unter 
Absaugen filtriert, gewaschen und getrocknet. Nach Dammenr II, 2, 
525 entspricht dem so hergestellten Bleihydroxyd auf Grund der 
gefundenen Menge Wasser die Formel 2PbO.H,0. 

Von dem Bleihydroxyd schiittelte ich aquivalente Mengen mit 
HF,,, bezw. HF, im Thermostaten bei 25°. 

Die Untersuchung der betreffenden Lisungen ergab, dals 9 com 
Flufssiure vom Titer 0.26: 0.0243 g Pb gelist enthielten, wihrend 
in der Flufsséure vom Titer 2.72 quantitativ bestimmbare Mengen 
Blei nicht vorhanden waren. 

0.02425 g Pb auf 9ccm entsprechen 0.01302 g-Atomen Blei aut 
1000 ccm. Die theoretisch mégliche Léslichkeit des Bleies in HF,,, 
betragt 0.13 g-Atome. 

Der Versuch hat demnach gezeigt, dafs Bleihydroxyd wohl in 
schwacher Flulssiure, nicht aber in Flufssiiure stiirkerer Kon- 
zentration léslich ist. 

Da eine Titration von HF,.,, nach dem Versuch eine geringe 
Abnahme des Titers ergab, kann man wohl annehmen, dals sich 
hier in der That zunichst ein geringer Teil Bleifluorid gebildet hat, 
der in der immerhin noch sehr konzentrierten Flufssiure unldéslich 
ist und die weitere Menge Bleihydroxyd schiitzend umgiebt. 


B) Behufs Erginzung des hier gefundenen Resultates wurden 
weiterhin folgende Versuche ausgefiihrt. 

1. Zuniichst schiittelte ich Bleihydroxyd mit destilliertem Wasser 
mehrere Stunden bei Zimmertemperatur, um die eventuelle Léslich- 


keit zu ermitteln. 
Da es schwierig ist, eine Fliissigkeit, die mit Bleihydr- 
oxyd in Berithrung war, vollstindig von allen Spuren Blei zu 
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befreien, zeigte das Filtrat stets eine, wenn auch nur sehr geringe 
Triibung und schwach alkalische Reaktion; auf Zusatz von Am- 
moniumsulfid aber entstand ein ganz bedeutender Niederschlag von 
Schwetelblei. 

Bei lingerem Stehen der Flissigkeit und mehrmaligem Filtrieren 
in ganz trockene Gefilse erhielt ich doch schliefslich ein durchaus 
klares Filtrat, welches neutrale Reaktion zeigte und auf Zusatz von 
Schwefelammonium nicht einmal eine Triibung ergab. 

Bleihydroxyd ist demnach in Wasser nicht merklich léslich; 
die vorher gemachten Beobachtungen der alkalischen Reaktion und 
des Niederschlages von Schwefelblei beruhten nur auf, dem Filtrat 
mechanisch beigemengten Spuren von Bleihydroxyd, das als solches 
alkalisch? reagiert. 

2. Durch Zusatz von Bleiacetatlésung zu den wisserigen 
Lisungen der betreffenden Kaliumhalogensalze stellte ich die vier 
Halogensalze des Bleies her. 

Die Niederschlage von PbCl,, PbBr,, PbJ, und PbF, wurden 
unter Absaugen filtriert, gewaschen und getrocknet. Alle vier Salze 
zeigten in wiisseriger Lésung schwach saure Reaktion, die durch 
hydrolytische Spaltung hervorgerufen wurde. 

Bestimmungen der Léslichkeit von PbCl,, PbBr,, PbJ, in H,O 
von v. Enpr? ausgefiihrt, hatten folgendes Ergebnis: 


Chlorid 38.8 Millimol 
Bromid 26.3 Millimol 
Jodid 1.6 Millimol. 


Das Fluorid scheint sich nicht in diese Reihe einzufiigen, denn 
ein Versuch ergab fiir die Léslichkeit desselben 5.5 Millimol auf 
1000 com H,O. 

Wurden die vier Bleihaloide zugleich mit Bleihydroxyd in 
Wasser geschiittelt, dann wurde fiir das Chlorid Abnahme, fiir das 
Jodid und Fluorid Zunahme des Bleigehalts beobachtet, was auf 
Bildung basischer oder komplexer Verbindungen deutet. 

8. Kine Priifung der vier Kaliumhalogensalze hinsichtlich ihrer 
Reaktion auf Lackmuspapier ergab, dafs das Chlorid, Bromid und 
Jodid keine Farbung hervorriefen, das Fluorid rotes Lackmuspapier 
schwach blau, blaues schwach rot farbte. ° 


' Berzerius, Pogg. Ann. 26, 396. 
* Z. anorg. Chem. 26 (1901), 129. 
* Vergl. Aneao und Immerwanr, Zettschr. phys. Chem. 32, 143. 
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Zu den Lésungen der Kaliumhalogensalze fiigte ich Bleihydro- 
xyd und schiittelte mehrere Stunden bei Zimmertemperatur. Es 
ergab sich hierbei folgende Anderung der Reaktion gegen Lackmus. 

Das Chlorid bezw. KCl + Pb(OH), reagierte schwach alkalisch, 
das Fluorid deutlich alkalisch, das Bromid und Jodid zeigten starke 
Blaufirbung des roten Lackmuspapieres. 

Beim Jodid war zugleich eine beginnende Zersetzung und Jod- 
ausscheidung wahrzunehmen. 

Der Nachweis von Blei jedoch in den vier Salzlésungen war 
weder durch Kaliumbichromat noch durch Schwefelammonium méglich. 
Die Anderungen der Reaktion gegen Lackmus kénnen demnach auch 
nicht auf spurenhafte Beimengungen von Bleihydroxyd zuriick- 
gefiihrt werden. 

Den bei obigen Versuchen stattfindenden Vorgang hat man in 


folgender Weise darzustellen. 
2KJ -+ Pb(OH), = 2KOH + PbJ,; 


dem entspricht nach dem Massenwirkungsgesetz: 


KJ?-h ie 
KOH?-; | 
oder einfacher: 


J?-h 


OH?-j — k, 


wenn J die Jodionenkonzentration, OH die Hydroxylkonzentration, 
h die Léslichkeit des Bleihydroxyd, ) die des Bleihaloids bezeichnet. 


Demnach: 
h 
on as 1/5 
oder: 
J a = K stzt 
~= gesetzt. 
OH = as : 


Vi 


d. h. die Hydroxylkonzentration, und damit die alkalische Reaktion ist 
abhiingig von der spezifischen Léslichkeit des betreffenden Blei- 
halogensalzes; sie ist dieser umgekehrt proportional und nimmt dem- 
nach vom Chlorid nach dem Jodid hin zu, da fiir das Blei die 
Léslichkeit vom Jodid zum Bromid zum Chlorid zunimmt. 
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Als Ergebnis der mitgeteilten Versuche fand sich: 

Merkurifluorid ist in Lésung zu ca. 80°/, hydrolytisch ge- 
spalten und die Hydrolyse erfordert fiir die Flufsséure die Formel H,F,. 

Cuprifluorid ist ebenfalls hydrolysiert, doch erheblich geringer. 
KF erniedrigt die Léslichkeit von HgO und CuO in Flufssiure, 
wodurch die Existenz komplexer Fluoride ausgeschlossen ist. 

Cadmiumfluorid ist in Wasser etwa 0.3 Molar léslich, in 
Flufssiure erheblich mehr. 

Bleifluorid fallt aus der Reihe der Bleihaloide durch geringe 
Léslichkeit heraus. Bleihydroxyd zersetzt bis zu einem Gleich- 
gewicht mit freiem Alkali die Alkalihaloide gemifs den Bleihaloid- 
léslichkeiten und scheint mit den Bleihaloiden komplexe Verbindungen 
zu bilden. 


Breslau, Chemisches Institut (phys.-chem. Abtetilg.), Februar 1901. 


Bei der Redaktion eingegangen am 25. Februar 1901. 
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Zur Kenntnis der Metathorsdure und des Metathoroxy- 
chlorids. 


Von 
Henry P. STEvVENs. 


Im Jahre 1862 glaubte Baur! bei der Untersuchung eines 
orthitahnlichen Minerals ein neues Element ,,;Wasmium“ gefunden 
zu haben. Die nahere Priifung aber ergab, dafs das ,,Wasmium“ 
nichts anderes als Thorium war. Das eigentiimliche Verhalten der 
aus oxalsaurem Thor durch Gliihen erhaltenen Thorerde hatte Bann 
zu seiner anfanglichen irrigen Annahme eines neuen Elementes ver- 
anlafst. Dampft man nimlich so bereitetes Thoroxyd mit starker 
Salzsiure oder Salpetersiiure ein, so bleibt dasselbe anscheinend 
unverandert, lést sich aber nunmehr in reinem Wasser vollkommen 
auf unter Bildung einer opalisierenden Fliissigkeit, die das Aus- 
sehen von mit Wasser verdiinnter Milch hat. Baur glaubte, dafs 
dieses sogenannte Metaoxyd eine allotrope Modifikation der gewéhn- 
lichen Thorerde sei. Spiter hat Cuzvrn? das Metathoroxyd und das 
Verhalten seiner widsserigen Lisung gegen Reagentien niher unter- 
sucht. Die opalisierende Fliissigkeit giebt auf Zusatz von Siéiuren 
eine rétlich-weifse Fallung, in der Cueve ein basisches Salz ver- 
mutete; diese Fallung hatte iibrigens auch Baur bereits beobachtet, 
aber fiir eine besondere Modifikation des Thorhydroxyds gehalten. 
Mit Ammoniaklésung erhielt CLEvE einen flockigen, in Siiuren un- 
léslichen Niederschlag. Von einigen Analysen abgesehen, die wenig 
Licht auf die Sache werfen, wurde diese nicht weiter verfolgt, bis 
Locxe® im Jahre 1894 die Untersuchung wieder aufnahm und dabei 


1 Ann. Chem. Pharm. 132, 227. 
2 Bull. Soc. Chim. (II) 21, 117. 
* Z. anorg. Chem. 7, 345. 
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zu einer ganz anderen Anschauung iiber die Natur des Metathor- 
oxyds gelangte. Locke erblickt nimlich darin im Gegensatz zu 
Baur und Curve keine allotrope Modifikation der gewoéhnlichen 
Thorerde, sondern ein Oxyd des Thors von ganz anderer Zusammen- 
setzung, fiir das er die Formel Th,O, aufstellt. 

Ich habe die Versuche von Locke wiederholt, ohne sie indessen 
bestiitigen zu kénnen. Metathoroxyd entspricht nicht der 
lormel Th,O,, sondern besitzt, wie bereits Banr und CLEVE 
ganz richtig annahmen, die gleiche Zusammensetzung wie 
die gewéhnliche Thorerde. Die von Locke fiir die Formel 
Th,O. erbrachten Beweise sind, wie weiterhin gezeigt werden wird, 
unzureichend. Die Metathorsiiure steht endlich ihrem ganzen Ver- 
halten nach zur Thorsiiure in demselben Verhiltnis, wie die Meta- 
zinnsiiure zur Zinnsiiure, eine Analogie, die ja auch der Stellung 
der beiden Elemente Zinn und Thor im periodischen System voll- 
kommen entspricht. 

Zu den nachstehenden Versuchen bediente ich mich des kaut- 
lichen reinen Thoriumnitrats. Dasselbe wurde zur weiteren Reinigung 
nach den Angaben von Brauner! durch Lésen in heifser starker 
Salpetersiure und Fallen mit verdiinnter Oxalsiurelésung in reines 
Thoroxalat, und letzteres durch Glihen im Platintiegel iiber der 
Bunsentlamme in Metathoroxyd iibergefiithrt. Das so gewonnene 
reine Oxyd ward nunmehr an Stelle von wisseriger mit gasférmiger 
Salzsiiure behandelt. Zu diesem Zwecke wurde dasselbe in ein 
Porzellanschifichen gebracht und in einem Glasrohre unter Dariiber- 
leiten trockenen Chlorwasserstoffes gegliiht. Das Reaktionsprodukt, 
das ich der Bequemlichkeit halber Metaoxychlorid nennen will, 
bildet ein weifses Pulver und scheint seinen Eigenschaften nach 
identisch zu sein mit dem von Baur und Cueve_ beschriebenen 
Kérper. Es ist in Wasser leicht und vollstandig léslich zu einer 
opalisierenden Fliissigkeit, die durch Ammoniak, Mineralsauren, so- 
wie viele neutrale Salze gefillt wird. Die Anwendung trockenen 
Chlorwasserstoffes gewihrt zugleich einen Kinblick in die Bildungs- 
weise des Metaoxychlorids. Denn es zeigte sich, dafs sich beim 
Gliihen an dem kilteren Teile des Glasrohres stets Wasser konden- 
sierte, obwohl das Salzsiiuregas vorher aufs sorgfaltigste mit kon- 
zentrierter Schwefelsiure und Phosphorpentoxyd getrocknet war. 
Ks wird mithin bei der Reaktion selbst Wasser gebildet. Ferner 


' Journ. Chem, Soc. 1895, 983. 
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enthielt das so gewonnene Metaoxychlorid bedeutend mehr Chlor, 
als das mit wiisseriger Salzsiiure bereitete; so z. B. hat CiLRvE 
Kérper mit 0.61°/, und 0.88°/, Chlor und Locke solche mit 3.17°/, 
Chlor dargestellt, wihrend man nach der obigen Methode leicht 
Substanzen erhalten kann, die einen Chlorgehalt von beinahe 5°), 
aufweisen. Letzterer war indessen bedeutenden Schwankungen unter- 
worfen, und ebensowenig war das Verhiltnis zwischen ihm und dem 
entstandenen Wasser konstant, eine gewisse Proportionalitaét aber 
vorhanden. Wihrend das Gewicht des angewandten Oxyds in geringem 
Malse zunahm, war andererseits die Menge des gebildeten Wassers 
bedeutend gréfser, als man bei einem einfachen Ersatze von Sauer- 
stoff (0) durch Chlor (2Cl) hatte erwarten sollen. Diese Beobach- 
tung liefs sich nur dadurch erkliiren, dafs das angewandte Meta- 
thoroxyd nicht ganz trocken war. Der Versuch entsprach dieser 
Vermutung. Thorerde hilt, ahnlich wie Kieselsiure, mit grolser 
Hartnackigkeit Wasser zuriick; das durch Gliihen des Oxalats iiber 
der Bunsenflamme erhaltene Oxyd gab bei weiterem starken Gliihen 
in einem trockenen Luftstrome Wasser ab. Um alles Wasser weg- 
zutreiben, mufs man das Erhitzen auf diese Weise lingere Zeit 
fortsetzen oder das Oxyd in einem FLErcneEr’schen Gebliiseofen 
stark gliihen. Das so gewonnene absolut wasserfreie Oxyd ist aber 
nunmehr vollkommen indifferent gegen Salzsiiure. Beim Erhitzen 
in einem Strome trockenen oder auch feuchten Chlorwasserstofls 
bleibt das Gewicht konstant, ebensowenig tritt beim Kindampten 
mit wisseriger Salzsiure irgendwelche Verinderung ein. Nur schwach 
gegliihtes Oxyd liefert also beim Behandeln mit Salzsiiure wasser- 
lésliches Metaoxychlorid und verliert diese Fihigkeit durch starkes 
Gliihen. Daraus lifst sich schliefsen, dals die durch schwaches 
Gliihen des Oxalats gewonnene Substanz Wasser chemisch gebunden 
enthalt, wahrscheinlich in Form von Hydroxylgruppen, die dann bei 
der Kinwirkung von Salzsiiure im Sinne der Gleichung: 


ThO,.xTh(OH), + 4xHCl = ThO,.xThCl, + 4xH,0 
Metaoxyd Metaoxychlorid 


unter gleichzeitiger Bildung von Wasser durch Chloratome ersetzt 
werden. Nach dieser Anschauung war zu erwarten, dals Thoroxalat 
bei méglichst schwachem Gliihen, indem man nur so lange erhitzt, 
als zur Verbrennung der entstehenden Kohle unbedingt nétig ist, 
ein Metaoxyd liefern werde, das reicher an chemisch gebundenem 
Wasser sein miisse, als ein stirker gegliihtes Produkt, und das 
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deshalb auch bei der nachfolgenden Behandlung mit Salzsaure zu 
Kérpern von héherem Chlorgehalt fiihren werde. Diese Vermutung 
ward durch das Experiment bestitigt, und es war ferner zu be- 
merken, dafs die wiisserige Lésung des so erhaltenen Metaoxychlorids 
weniger stark opalisierte, als die eines chloriirmeren Produktes. 
Noch besser gliiht man das Oxalat direkt im Salzsiurestrom; halt 
man dabei die Temperatur méglichst niedrig, indem man mit dem 
Bunsenbrenner nur gelinde erhitzt und geniigend Luft eintreten 
lifst, um alle Kohle wegzubrennen, so entstehen Substanzen, die 
9—10°/, Chlor enthalten. Diese chlorreichen Verbindungen lésen 
sich in Wasser zu vollkommen klaren Fliissigkeiten, die aber 
gegen Reagentien das gleiche Verhalten zeigen, wie die opalisieren- 
den Lésungen. 

Das Studium des quantitativen Verlaufes der Einwirkung von 
Salzsiiture auf Metathoroxyd bot betrichtliche Schwierigkeiten. Denn 
einmal ist es experimentell schwer, kleine Mengen Wasser bei Gegen- 
wart iiberschiissigen Chlorwasserstoffes zu bestimmen, und dann war 
zu beriicksichtigen, dafs das angewandte Metaoxyd neben chemisch 
gebundenem Wasser zuniichst unbekannte, wechselnde Mengen un- 
gebundenen Wassers enthielt. 

Die Versuche wurden auf folgende Weise ausgefiihrt: Das aus 
dem Oxalat durch Gliihen gewonnene Oxyd wird in einem Porzellan- 
schiffchen abgewogen, und dieses sodann in ein wagerechtes, beider- 
seits offenes Rohr aus schwer schmelzbarem Glase eingeschoben. 
Durch das eine Ende des Glasrohres kann sorgfiltig mit Schwefel- 
siiure und Phosphorpentoxyd getrockneter Chlorwasserstoff, sowie 
trockene Luft eingeleitet werden, wihrend das andere Ende zur 
Aufnahme des entstehenden Wassers mit einem mit Phosphorpent- 
oxyd beschickten, gewogenen Rohre in Verbindung steht. Man ver- 
driingt zuniichst die Luft durch Salzsiure und erhitzt dann unter 
langsamem weiterem Durchleiten. von Chlorwasserstoff die Stelle, an 
der das Schiffchen liegt, gelinde mit dem Bunsenbrenner. Der Gas- 
strom treibt das gebildete Wasser nach dem Phosphorpentoxydrohr 
zu. Nach etwa halbstiindigem Erhitzen ist die Reaktion zu Ende. 
Man liifst nunmehr erkalten und verdriingt die Salzsiure durch 
trockene Luft, wobei man gleichzeitig den vorderen Teil des Phos- 
phorpentoxydrohres gelinde erwirmt, um alle Trépfchen kondensierten 
Wassers dampfférmig weiter “zu treiben, bis dasselbe vollkommen 
vom Phosphorpentoxyd absorbiert ist. Anderenfalls bleiben die 
Wassertropfen mehr oder weniger mit Salzsiure gesiittigt und wiegen 
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zu viel. Sowohl das Phosphorpentoxydrohr, als auch das Schiffchen 
werden dann wieder gewogen. Darauf wird der Inhalt des Schifichens 
in Wasser gelést, diese Lisung mit Ammoniak gefillt, filtriert, und 
im Filtrat das Chlor in der iiblichen Weise als Chlorsilber be- 
stimmt. Wegen der 4ufserst hygroskopischen EKigenschaften des 
Metaoxyds und auch des Metaoxychlorids mufs man das Schiffchen 
mit der Substanz stets in einem gut verschlossenen Rohre wiigen. 

Nach dieser Methode sind die folgenden vier Bestimmungen 
ausgefiihrt. Zu I. und II. diente ein und dieselbe Probe Metaoxyd. 
In Il. wurde die mit Ammoniak gefillte Metathorsiiure gegliiht und 
als ThO, gewogen; der so gefundene Wert steht in guter Uberein- 
stimmung mit drei Wasserbestimmungen des gleichen Metaoxyds 
durch einfaches starkes Gliihen bis zur Gewichtskonstanz: 


I. 1.2731 g Substanz gaben 1.2553 g Metaoxychlorid, 0.0458 g Wasser und 
0.1117 g Chlorsilber. 
II. 1.0981 g Substanz gaben 1.0812 g Metaoxyclilorid, 0.0412 g Wasser, 
0.0916 g Chlorsilber und 1.0626 g Thordioxyd; 
0.5182 g gaben beim Gliihen 0.0175 g Wasser. 
0.8971¢g , % » 0.0293¢ , 
0.7712 ¢ «,. P ie 0.0256¢ ,, 
Ill. 1.0742 g Substanz gaben 1.0567 g Metaoxychlorid, 0.0610 g Wasser und 
0.1996 g Chlorsilber. 
IV. 1.7918 g Substanz gaben 1.7591 g Metaoxychlorid, 0.1080 g Wasser und 
0.2863 g Chlorsilber. 


In Prozenten ausgedriickt, stellt sich das Ergebnis folgender- 
malsen: 


1. Il. Ill. IV. 
Gebildetes Wasser: 3.60 °/, 3.75 °/, 5.68 °/, 6.02 °/, 
Gewichtsverlust der Substanz: 1.40 ,, 1.54 ,, 1.63 ,, 1.88 .. 
Chlorgehalt: 2.17, 206, 460, : &95,, 
II. 


Direkt erhaltenes Wasser: 3.38°/, 3.26°/, 3.82°/, Mittel: 3.32 °), 
ThO, (gefillt): 96.76 ,, 


100.08 °/, 


Diese Werte sind in folgender Weise zu deuten: Wiirde beim 
EKrhitzen von Metaoxyd mit Salzsiiure einfach Hydroxyl (OH = 17) 
gegen Chlor (Cl = 35.5) ausgetauscht, ohne dafs gleichzeitig das 
Oxyd selbst Wasser verliert, so miifste sein Gewicht zunehmen. 
Diese theoretische Gewichtszunahme liifst sich aus dem experimentell 
bestimmten Chlorgehalt berechnen, indem man die gefundenen Pro- 
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85.5-17 18.5 


zente Chior mit 855 355 


multipliziert. Man erhiilt so 


folgende Zahlen: 
Theoretische Gewichtszunahme: I. 1.13 °/,, II. 1.07°/,, II. 2.40 °%,, IV. 2.06 °/,. 


Da nun aber in Wirklichkeit keine Gewichtszunahme, sondern um- 
gekehrt ein Gewichtsverlust sattfindet, so.mufs man, wenn man zu 
der eben berechneten theoretischen Gewichtszunahme den praktisch 
gefundenen Gewichtsverlust addiert, die in dem Metaoxyd enthaltene 
Menge ungebundenen Wassers erhalten. Diese Rechnung ergiebt 
folgendes: 

Ungebundenes Wasser: 

I. 1.13 + 1.40 = 2.53 °/, 

I]. 1.07 + 1.54 = 2.61 ,, 


III. 2.40 + 1.63 = 4.03 ,, 
IV. 2.06 + 1.83 = 3.89 ,, 


Subtrahiert man nunmehr die so berechnete Menge ungebundenen 
Wassers von dem im Phosphorpentoxydrohre aufgefangenen Gesamt- 
wasser, so findet man das durch die Reaktion selbst gelieferte 
Wasser und erhilt in den einzelnen Fallen: 


Reaktionswasser: I. 3.60—2.53 = 1.07 °/, 
Il. 3.75—2.61 = 1.14 ,, 
III. 5.68—4.03 = 1.65 ,, 
IV. 6.02—3.89 = 2.13 ,, 


ist aber diese Theorie richtig, so mufs man die gleichen Werte fir 
das Reaktionswasser auch direkt aus der gefundenen Menge Chlor 
berechnen kénnen, da ja fiir jedes eintretende Chloratom ein Molekiil 
Wasser entsteht. Und in der That stimmen die auf diese zwei 
verschiedene Weisen erhaltenen Zahlen mit Ausnahme von Ver- 
such III. befriedigend iiberein, wie die folgende Gegeniiberstellung 
zeigt: 
Indirekt erhalten: Direkt erhalten: 


Reaktionswasser: I. 1.07 °/, 1.10 °/, 
ll. 1.14 ,, 1.04 ,, 
III. 1.65 ,, 2.33 ,, 
IV. a. 2.00 ,, 


Nach der im vorigen entwickelten Anschauung wire das Meta- 
oxychlorid als eine Verbindung von Metaoxyd und Metachlorid von 
der Formel ThO,.xThCl, zu betrachten, die dadurch zu stande kommt, 
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dafs in dem Metaoxyd bei der Einwirkung von Salzsiiure Hydroxyl- 
gruppen durch Chlor ersetzt werden. Ks ist indessen nicht aus- 
geschlossen, dafs das Metaoxyd hierbei einfach Wasser verliert und 
dafiir Chlorwasserstoff aufnimmt, so dafs das Metaoxychlorid ein 
Additionsprodukt von der Formel ThO,.xHCl darstellt. Denn der 
geringe Chlorgehalt der oben untersuchten Verbindungen lifst keine 
Kntscheidung zwischen den beiden Formeln ThO,.xThCl, und ThoO,. 
xHCl zu. Die Untersuchung chlorreicherer Substanzen, die ich 
nach dem oben angegebenen Verfahren direkt aus Thoroxalat und 
Salzsiiure erhielt, erméglichte es jedoch, auch diese Frage zu be- 
antworten. Die Analysen wurden auf die gleiche Weise wie oben 
ausgefiihrt. . 


I. 0.5244 g Substanz gaben 0.1589 g AgCl und 0.4939 g ThO,,. 


Berechnet fiir Berechnet fiir Gefunden: 
ThO,.x HCl: ThO,.x ThC], : 
Thorium 80.17 /, 82.77 |, 82.77 °/, 
Chlor 7.50 ,, 7.50 ,, 7.50 ,, 


Il. 0.3830 g Substanz gaben 0.1424 g AgCl und 0.3551 g ThO,. 


Berechnet fiir Berechnet fiir Gefunden: 
ThO,.x HCI: ThO,.x ThCl, : 
Thorium 79.57 °/, 81.68 °/, 81.49 °/, 
Chlor 9.19 ,, 9.19 ,, 9.19 ,, 


Das Verhialtnis zwischen Thorium und Chlor entspricht 
somit nur der Formel ThO,.xThCl,; das sogenannte Meta- 
oxychlorid ist mithin als Thorhydroxyd oder Thoroxyd zu 
betrachten, in denen wechselnde Mengen Hydroxy! oder 
Sauerstoff durch aquivalente Mengen Chlor vertreten sind. 

Was nunmebhr die nihere Konstitution des Metaoxychlorids an- 
langt, so hat Cueve, der zuerst die Verbindung niher untersuchite, 
keine besondere Ansicht dariiber ausgesprochen, sondern betrachtet 
sie einfach als anormales Oxychlorid mit auffallend geringem Chlor- 
gehalt. 

Locke indessen glaubt, dafs das sogenannte Metaoxyd eine 
niedrigere Oxydationsstufe des Thoriums Th,O, darstelle, als die 
gewohnliche Thorerde ThO,. Ihre Bildung soll auf dem reduzieren- 
den Kinflufs der Oxalsiure beruhen. Diese Ansicht ist einmal 
schwer mit der Thatsache zu vereinbaren, dafs das Metaoxyd auch 
durch Gliihen des Nitrats erhalten werden kann, und erklirt ferner 
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ebensowenig das Verhalten des Metaoxyds gegen Salzsiure. Der 
Chlorgehalt des hierbei entstehenden Metaoxychlorids ist nach LockE 
rein zufillig, und zwar durch geringe Beimengungen von Normal- 
thoriumchlorid oder Chlorwasserstoff zu erkliiren. Locke hat zum 
direkten Beweis der Formel Th,O,; eine einzige quantitative Be- 
stimmung ausgefiihrt: Trockene Thorerde — Angaben iiber die Art 
und Weise der Gewinnung fehlen, es wird nur erwahnt, dafs das 
angewandte Oxyd mit Salzsiiure kein wasserlésliches Produkt gab — 
ward in einem Strome trockenen Wasserstoffes gegliiht, und hierbei 
eine geringe Menge Wasser erhalten, nimlich 2.08°/, der ange- 
wandten Substanz. Nach Locxer’s Theorie einer Reduktion von ThO, 


zu Th,O, im Sinne der Gleichung: . 
3ThO, + H, = Th,O, + H,O 
Oxyd Metaoxyd 


sollte man 2.27 °/, Wasser erwarten. Diese eine Wasserbestimmung 
ist der einzige direkte und, wie sich aus dem folgenden ergiebt, 
hinfallige Beweis der Formel Th,O,. 

Zur Kontrolle dieses Locxg’schen Versuches wurde reines Tho- 
riumnitrat mit Ammoniak gefillt, und das entstehende Thorhydroxyd 
durch Gliihen in Oxyd verwandelt. Eine abgewogene Menge des 
letzteren (beinahe genau | g) ward nunmehr nach der Angabe Lockr’s 
in einem Strome sorgfiltig getrockneten Wasserstoffes gegliiht; dabei 
war jedoch keine Spur Wasser zu erhalten, und das Gewicht des 
angewandten Oxyds blieb innerhalb zweier Milligramme konstant. 
Kigentiimlicherweise enthielt die gegliihte Substanz eine geringe 
Menge Metaoxyd, wie auch Locks richtig angiebt, indem daraus 
durch wiederholtes Behandeln mit Salzséure geringe Mengen Meta- 
oxychlorid erhalten wurden, das sich in Wasser zu einer stark 
opalisierenden F'liissigkeit aufléste. Wie bei den friiheren Versuchen 
ist es auch hier nétig, das Schiffchen mit Substanz stets in einem 
gut verschlossenen Rohre zur Wigung zu bringen. Gegliihte Thor- 
erde ist nimlich derart hygroskopisch, dafs das oben angewandte 
1 g nach nur finf Minuten langem Stehen im Wagekasten um 2°/,, 
nach halbstiindigem Stehen um 3°/, an Gewicht zugenommen hatte. 
Locke erwihnt nirgends diese Kigenschaft der gegliihten Thorerde, 
und man kann deshalb wohl annehmen, dals er auch keine beson- 
deren Vorsichtsmafsregeln angewandt hat. Unter dieser Voraus- 
setzung aber diirften sich die erhaltenen 2.08°/, Wasser einfach 
durch Absorption von Feuchtigkeit aus der Luft erkliren lassen. 
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Es bleibt nunmehr noch iibrig, die Haupteigenschaften des Meta- 
oxychlorids und sein Verhalten gegen Reagentien in Kiirze zu be- 
sprechen. 

Metathoroxychlorid, gewonnen durch Gliihen von Metaoxyd oder 
Oxalat in trockenem Chlorwasserstoff, bildet ein rein weifses, fulserst 
hygroskopisches Pulver, das in Wasser leicht und vdllig léslich ist 
unter Bildung emer mehr oder weniger opalisierenden oder ganz 
klaren Flissigkeit. Wirft man frisch bereitetes Metaoxychlorid auf 
Wasser, so lést es sich darin unter Zischen und _ betriichtlicher 
Wirmeentwickelung, gerade wie Phosphorpentoxyd. Die wiisserige 
Lésung reagiert sauer; auch Metaoxychlorid, das mehrere Tage lang 
im Exsiccator iiber Kali und konzentrierter Schwefelsiiure gestanden 
hat oder vorher mit absolutem Alkohol ausgewaschen oder aus- 
gekocht ward, lést sich in Wasser mit saurer Reaktion. Diese 
saure Reaktion beruht somit nicht etwa auf beigemengtem Chlor- 
wasserstoff, sondern kommt dem Metaoxychlorid als solchem zu. 

Je gréfser der Chlorgehalt, desto weniger opalisiert die wiisse- 
rige Liésung. Kérper, die 8—10°/, Chlor enthalten, liefern ganz 
klare Lésungen. 

Sowohl die klaren, als auch die opalisierenden Lésungen liefern 
beim Eindampfen glasige, durchscheinende Massen, die in Wasser 
wiederum leicht léslich sind. 

Metaoxychlorid ist in absolutem Alkohol unléslich, doch lést 
es sich leicht und klar in Alkohol, der kleine Mengen Wasser ent- 
halt. Erwirmt man die alkoholische Lésung, so beginnt dieselbe 
zuniichst zu opalisieren; bei weiterem Erwiarmen wird die Opalescenz 
immer stirker, bis endlich die Flissigkeit vollkommen undurch- 
sichtig wird unter Bildung eines fufserst feinen, in der Lésung 
suspendiert bleibenden Niederschlages. Beim Abkiihlen treten die 
gleichen Erscheinungen ein, nur in umgekehrter Reihenfolge. An 
Stelle des Niederschlages tritt Opalescenz; auch diese verschwindet 
allmihlich, und nach kurzem Stehen in der Kilte ist die Fliissig- 
keit wieder vollkommen klar. 

Beim Erhitzen an der Luft zersetzt sich das Metaoxychlorid; 
der Riickstand ist in Wasser unléslich, wird aber durch Behandeln 
mit Salzsiure wieder wasserléslich. 

Gegen Reagentien verhilt sich die wisserige Lésung des Meta- 
oxychlorids ahnlich wie Metazinnchlorid und wird wie dieses durch 
viele neutrale Salze, sowie durch iiberschiissige Siuren gefillt. 


Diese Fallung erfolgt um so leichter, je weniger Chlor das betreffende 
Z. anorg. Chem. XXVII. 4 
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Metaoxychlorid enthalt; klare Losungen werden somit schwerer ge- 
fullt, wie opalisierende Lésungen. Versetzt man eine klare Lésung 
von Metaoxychlorid allmahlich mit neutralen Salzlésungen oder 
Siiuren, so tritt zunichst nur Opalescenz ein, die auf weiteren Zu- 
satz des Fallungsmittels immer stirker wird, bis endlich ein 4ufserst 
feiner Niederschlag die ganze Fliissigkeit erfillt, der sich oft erst 
nach mehreren ‘Tagen und auch dann nur unvollstindig zu Boden 
setzt. Dieser Niederschlag ist so fein, dafs er durch gewoéhnliches 
Filtrierpapier wie Wasser hindurchlauft und nur durch Filter aus 
Thon zuriickgehalten werden kann. 

Auch durch gréfsere Mengen Wasser wird ein nur wenig Chlor 
enthaltendes Metaoxychlorid in wisseriger Lésung gefallt; mit Alkohol 
dagegen tritt keine Fiallung ein. 

Ganz verschieden davon ist die durch Ammoniaklésung er- 
zeugte Fillung, die man Metathorhydroxyd oder Metathorsiure 
nennen kann. Hierbei entsteht direkt ein flockiger Niederschlag, 
der sich leicht filtrieren und auswaschen lafst. Die so erhaltene 
Metathorsiiure gleicht in ihrem Aussehen der gewéhnlichen Thor- 
siure, besitzt aber nur geringere Basizitit wie letztere und absor- 
biert z. B. im Gegensatz zur Thorsiure kein Kohlendioxyd aus der 
Luft. Bei langem Stehenlassen mit Wasser geht Metathorsiure 
allmiihlich in das normale Hydroxyd tiber. Nach meinen Beobach- 
tungen lést sich Metathorsiure in wenig Mineralsdiure auf, aber nur 
dann, wenn man sorgfaltig jeglichen Uberschufs an Siiure vermeidet. 
wiihrend CLeve und Locks angeben, sie sei darin unléslich, letzterer 
aber hinzufiigt, dafs sie beim Kochen damit etwas verindert werde. 
Wurde die Metathorsiiure aus opalisierender Lésung gefallt, so liefert 
sie mit wenig verdiinnter Schwefelsiure, Salpetersiure oder Salz- 
siure wiederum eine opalisierende Lésung, wihrend sich die aus 
klarer Lésung erhaltene Metathorsiure in Sauren wiederum klar 
auflést. Offenbar werden bei der Kinwirkung von Siéuren Hydr- 
oxylgruppen des Metathorhydroxyds durch Siureradikale ersetzt; 
hierdurch entsteht das entsprechende, lésliche Metaoxysulfat, Meta- 
oxynitrat oder Metaoxychlorid, die aber durch tiberschiissige Schwefel- 
sure, Salpetersiiure oder Salzsiiure wieder gefallt werden. 

Die Versuche, durch Titration die Mengen verschiedener Saiuren 
zu ermitteln, welche erforderlich sind, um aus der wisserigen Sus- 
pension einer bekannten Menge Metathorsiure eine klare Lésung 
zu erhalten, waren erfolglos. Denn nach Zusatz von etwas Saure 
geht die Metathorsiure immer langsamer in Lésung, und es ist 
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trotz heftigen Schiittelns unméglich, einen Siattigungspunkt festzu- 
stellen. Auch die Anwendung von Indikatoren verlief ohne Resultat, 
da kein scharfer Ubergang von neutraler zu saurer Reaktion ein- 
tritt. Ebenso ist es mir leider nicht gelungen, die Menge Siiure 
zu bestimmen, die nétig ist, in einer klaren Liésung des Metaoxy- 
chlorids Opalescenz hervorzurufen; denn auch hier handelt es sich 
um keine scharfen, sondern um allmihliche Ubergiinge. Indessen 
liefs sich aus diesen Versuchen wenigstens folgendes erkennen: 
Ein aus chlorreichem Metaoxychlorid dargestelltes Meta- 
hydroxyd braucht mehr Siure zur Lésung, als ein aus 
chlorirmerem Chlorid bereitetes Produkt, und ebenso be- 
darf die Lésung eines chlorreicheren Metaoxychlorids 
mehr Siure zur Fallung, als eine chlorirmere Lésung. 

Metathorsiure ist nicht nur in Mineralsiuren, sondern auch in 
Essigsiure léslich, freilich erst nach lingerem Schiitteln und Stehen- 
lassen. Kin Uberschufls schadet hierbei nicht, da die essigsaure 
Lésung durch Essigsiure selbst nicht, wohl aber durch Salzsiiure 
gefallt wird. 

Aufserst merkwiirdig ist endlich das Verhalten des Metathor- 
oxychlorids gegen Silbernitrat. Vermischt man niimlich die wisserige 
Lésung des Metaoxychlorids mit Silbernitratlésung, so fiullt wider 
Erwarten kein Chlorsilber aus, sondern es entsteht nur eine mehr 
oder weniger starke Opalescenz von anscheinend derselben Natur, 
wie sie auch andere neutrale Salze hervorrufen. Die Fillung lilst 
sich namlich durch Filtrierpapier nicht zuriickhalten und bleibt auch 
beim Kochen unverindert, ohne dals sich Chlorsilber abscheidet. 
Daraus folgt, dafs in der wisserigen Lésung des Meta- 
thoroxychlorids keine Chlorionen enthalten sind, 

Uber die wahre Natur des Metathoroxychlorids geben die be- 
schriebenen Versuche keine weiteren Aufschliisse. Denn wenn sich 
auch seine wechselnde Zusammensetzung durch die Existenz einer 
ganzen Anzahl von Metaoxychloriden erkliren lilst, so ist doch 
hiermit sein eigentiimliches Verhalten keineswegs aufgeklirt. Aus 
Versuchen iiber Gefrierpunktserniedrigung wisseriger Lésungen des 
Metaoxychlorids folgt nur, dafs das Molekulargewicht sehr grols 
sein mufs; die gefundenen Depressionen waren nimlich so gering, dals 
es unméglich war, auch nur annihernde Bestimmungen zu machen. 

RosENHEIM und Scuinuinc! haben neuerdings gleichfalls Oxy- 


' Ber. deutsch. chem. Ges. 33, 977. 


chloride des Thoriums beschrieben. Dieselben bilden wasserlésliche, 
schin krystallisierte Kérper, die Krystallwasser enthalten und somit 
von dem von mir untersuchten Metaoxychlorid total verschieden 
sind. Vielmehr stehen sie in engem Zusammenhange mit dem nor- 
imalen Thoriumchlorid und kénnen mithin als normale Oxychloride 
bezeichnet werden. 

Indessen méchte ich es nicht unterlassen, nochmals auf die 
Analogie zwischen Thorium und Zinn hinzuweisen. Offenbar haben 
wir es bei der Metathorsiure und der Metazinnsiure mit nahe ver- 
wandten Erscheinungen zu thun. Die Isomerie der beiden Thor- 
siuren muls ihnlicher Natur sein, wie die bereits von BERrzeLius 
erkannte, aber bis auf den heutigen Tag noch so wenig ergriindete 
Isomerie zwischen Zinnsiure und Metazinnsiure. Médgen die mit- 
geteilten Beobachtungen einige Beitrage zur Lésung dieser Fragen 
lietern! 

Zum Schlufs fiihle ich mich verpflichtet, Herrn Prof. Ramsay 
herzlich zu danken fiir das grofse Interesse, das er an dieser Arbeit 
genommen, und die vielen guten Ratschlige, die er mir hierbei 
erteilt hat. 


University College. London. 


Bei der Redaktion eingegangen am 30. Januar 1901. 
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Zur Kenntnis des Praseodyms.’ 
Von 


CARL VON SCHEELE. 


In den letzten Jahren haben besonders MurHmMann und seine 
Schiiler mehrere neue Beitrige zur Kenntnis des Praseodyms ge- 
liefert.2 Wihrend der Arbeit mit diesem Stoffe ist MurHmMann zu 
der Uberzeugung gelangt, dafs derselbe zusammengesetzt sei, und 
zwar in der von Betrenporrr® zuerst angedeuteten Weise und er 
hilt es fiir unwahrscheinlich, dafs das Ergebnis Berrenporrr’s auf 
der Verwendung sehr verdiinnter Lisungen beruhen sollte. — Dals 
indessen die Liésungen Berrenporrr’s sehr stark verdiinnt gewesen 
sind, scheint mir ziemlich sicher. Forstinc* hat nimlich gezeigt, 
dafs Praseodym ein Absorptionsband bei 4 = 596.5 besitzt, und 
dieses Band hatte notwendig in der Praseodymkomponente Brrren- 


' In meinen friiheren Arbeiten iiber diesen Gegenstand habe ich die Be- 
zeichnung Praseodidym angewandt, die ja vielleicht die richtigste von den 
beiden Bennungen ist. Da aber kein Grund vorliegt den von dem Entdecker 
vorgeschlagenen Namen zu iindern, und da ferner die Benennung Praseodym 
immer hiufiger gebraucht zu werden scheint, bin ich zu dieser Bezeichnung 
iibergegangen. 

2 Ber. deutsch. chem. Ges. 31 (1898), 1718 und 32 (1899), 2658. 

3 Annalen 256 (1890), 159. Ich benutze hier die Gelegenheit, einige Irr- 
tiimer zu berichtigen, die sich leider in meine erste Abhandlung iiber Praseo- 
dym eingeschlichen haben. Es wurde dort behauptet (7. anorg. Chem. 17, 313), 
dafs Berrenporrr seine spektroskopischen Untersuchungen an einer Platte des 
Sulfates gemacht habe. Das ist selbstredend ein Versehen, denn aus der Ab- 
handlung Berrenporrr’s geht deutlich hervor, dafs er Lésungen benutzt hat. 
Dafs schliefslich die Menge der Komponente des Praseodyms, welcher die 
Absorption in Blau zugeschrieben wurde, dieselbe in den Mutterlaugen 2 und 
18 zu sein scheint, wurde als eine Eigentiimlichkeit hervorgehoben; das ist 
doch eine Folge, die sich aus der Methode Berrenporrr’s, die Menge der ab- 
sorbierenden Substanz zu bestimmen, ergiebt. 

* Bihang till K. Svenska Vetenskaps-Akad. Handl. 18, Nr. 10, 5. 16. 


54 


vORFF Ss mit Absorption in Gelb vorkommen miissen. Dies ist aber 
gar nicht der Fall, sondern dieses Band ist von BerrenporFr voll- 
stindig tibersehen worden. Forstrye hat auch hervorgehoben, ! 
dafs dieser Umstand nur dadurch erklart werden kénne, dafs Berren- 
poRFF bei seinen spektroskopischen Messungen zu schwache Kon- 
zentrationen benutzt hat. Hiermit hingt nun auch wahrscheinlich 
die Thatsache zusammen, dafs die Konzentrationen der Brrren- 
porrr’schen Liésungen geringer waren als diejenigen (2—6 g Pr,O, 
auf 100 ccm Lésung), fiir welche nach MuraMmann’s Angabe die von 
BerTENDORFF angewendete Methode zur Bestimmung der Menge der 
absorbierenden Substanz, geniigend genau ist. Es ist daher nicht 
unmdglich, dafs er, anstatt in den Mutterlaugen 2 und 18 dieselbe 
Menge der Substanz mit Absorption in Blau und_ verschiedene 
Mengen von der hypotetischen Substanz mit Absorption in dem 
gelben Felde zu haben, in Wirklichkeit verschiedene Praseodym- 
mengen in den beiden Priparaten gehabt hat. 

Wie in meiner ersten Abhandlung iiber Praseodym hervor- 
gehoben wurde, bietet es keine Schwierigkeiten, ein Praseodym- 
spektrum mit demselben Aussehen wie BETrENDORFrF’s Mutterlauge 18 
zu bekommen. Ich fand nimlich, dafs in einer Lésung von reinem 
Praseodymchlorid in einer 2 cm langen Schicht noch Spuren von 
Absorption in Gelb bei einer Konzentration von 0.18 g Pr,O, in 
100 cem Lésung beobachtet werden konnten. Bei einer Konzentration 
von 0.12 g Pr,O, in 100 cem Lésung war die Absorption in Gelb 
vollstiindig verschwunden, wihrend dagegen die Absorption in Blau 
sehr deutlich wahrgenommen werden konnte. 

Meiner Ansicht nach darf man also fiiglich an der Richtigkeit 
der Berrenporrr’schen Zerlegung zweifeln, solange BrETTENDORFF 
nicht gezeigt hat, dafs die Substanz in der Mutterlauge 18, in 
lanthan- und neodymfreiem Zustande dargestellt, entweder ein Spek- 
trum ergiebt, das mit dem BrrrenporFr’schen identisch ist, oder 
auch ein Spektrum, wo die Proportion zwischen den Absorptions- 
bandern in Gelb und Blau eine andere ist, als in den jetzt be- 
kannten Praseodympriaparaten. 

Murumann hebt hervor, dafs BerrenporFr Orthit, ich dagegen 
Monazit zur Darstellung von Praseodym angewandt habe und dals 
man diesen Umstand bei der Beurteilung der verschiedenen Resultate 
zu denen wir gekommen sind; nicht unberiicksichtigt lassen diirfe. 
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Es ist freilich richtig, dafs die Proportion der hypothetischen Pra- 
seodymkomponenten in diesen Mineralien eine verschiedene sein kann, 
das heifst, dafs das eine mehr Neodym und das andere mehr Pra- 
seodym enthalten kann, aber dieselbe Fraktionierungsmethode muls 
doch wenigstens analoge Resultate ergeben. v. WrELSBACH, SCHOTT- 
LANDER und ich haben ja bei Umkrystallisation der Ammonium- 
doppelnitrate keine Variation in der relativen Intensitit der Praseo- 
dymbinder wahrnehmen kénnen, und doch erscheint diese Variation 
bei BETTENDORFF, was mir eigentiimlich scheint. Bei der jetzigen 
Lage dieser Frage mufs man zugestehen, dafs das Resultat der drei 
von mir ausgefiihrten Fraktionierungen, Umkrystallisation der Doppel- 
nitrate, Krystallisieren des Oxalates aus Salpetersiure und Kochen 
des Superoxyds mit einer Lésung von Ammoniumnitrat, bei denen 
keine Variation in den Baindern des Praseodyms beobachtet wurde, 
fiir die EKinheitlichkeit des Stoffes spricht. Die Formel des Pra- 
seodymsuperoxyds PrO, spricht ebenfalls dafiir. 

Murumann und Srtrzen haben auch versucht, Praseodym und 
Neodym mit Hilfe der Absorptionsspektra quantitativ zu bestimmen, 
und sie haben in Orthit und Cerit die Proportion Nd: Pr = 2: | 
gefunden. 

In cerfreien Mischungen seltener Erden kann die Praseodym- 
menge nach der Menge des Sauerstoffes, der bei der Kinwirkung 
von Siuren weggeht, auch bestimmt werden. CuLEve hat in seinem 
reinen Didymoxyd von 1885 diese Sauerstoffmenge durch Auflésen 
des Superoxyds in einer schwefelsauren Lisung von Ferroammonium- 
sulfat und Titrieren des unoxydierten Salzes mit Kamileon zu 0.74 
bis 0.90 Teilen Sauerstoff auf 100 Teile Di,O, bestimmt. In reinem 
Praseodymsuperoxyd, in derselben Weise wie CuEeve’s Didymsuper- 
oxyd dargestellt, habe ich bei Anwendung derselben Methode bei 
Bestimmung des Sauerstofies 2.52°/, O oder 2.80 Teile Sauerstoff 
auf 100 Teile Pr,O, gefunden. MHieraus berechnet man die Menge 
Pr,O, in dem Didymoxyd von Curve zu 28.5°/,. Dals indessen 
die Methode nur approximativ richtig ist, geht aus meinen in dieser 
Weise ausgefiihrten Analysen von dem Praseodymsuperoxyde hervor. 

Bei vergleichender Priifung der Absorptionsbinder von CLEVE 
dargestellten Lésungen von Didymchlorid und von meinem Praseo- 
dymchlorid hat Forstrye gefunden, dafs das Didym von Curve bei 
30°/, Praseodym enthielt, ein Ergebnis, das mit dem von MurHMANN 
und Srtrzen gefundenen ziemlich gut iibereinstimmt. 






— 36 — 


Kine spektroskopische Untersuchung des in meiner oben er- 
wihnten Arbeit verwendeten Praseodymoxyds zwecks Feststellung, 
ob die letzten Spuren von Lanthan beseitigt waren, war damals 
noch nicht angestellt worden. Diese Untersuchung ist spiater im 
hiesigen physikalischen Laboratorium von dem Assistent E. ALMEN 
ausgefiihrt worden. 

Das Experiment wurde so angeordnet, dafs man die Lanthan- 
und Praseodymspektra unmittelbar oberhalb einander erhalten, beide 
gleichzeitig beobachten und aufserdem die Lichtstiirke bei jedem 
unabhiingig von dem anderen variieren konnte. 

In der untenstehenden Tabelle sind die Wellenlingen folgender 
starken Lanthanlinien und dabei Bemerkungen riicksichtlich ihrer 
Abwesenheit oder ihres Vorkommens im Praseodymspektrum an- 
getiihrt. 


518.38. Im Praseodymspektrum nicht vorkommend. 
492.1—492.0 


” ” ” ” 
465.5 ,, r - ~ 
455.5 ” ” . ” 
433.0 ,, 9 ” ” 


429.5 Eine dufserst nahe liegende Linie im Praseodymspektrum 
machte eine genaue Bestimmung iiber das Vorkommen 
oder die Abwesenheit dieser Linie nicht méglich. 

428.6 Im Praseodymspektrum nicht vorkommend. 

426.8  ,, ” ” ” 

423.8 _,, ” 9 ” 

Ks geht also aus dieser Untersuchung thatsichlich hervor, dafs 
das von mir angewandte Praseodymoxyd vollkommen frei von Lan- 
than war. Dafs das Oxyd von Neodym und Samarium befreit war, 


hatte Forsntine! schon voraus gezeigt. 


Bei Verwendeng der Atomgewichte O = 16.00, S = 32.00 habe 
ich damals das Atomgewicht dieses reinen Praseodyms = 140.40 
(Durchschnittszahl) gefunden. Werden die Bestimmungen bei Ver- 
wendung der richtigen Atomgewichte O = 16.00, S = 32.06 um- 
gerechnet, erhilt man als Atomgewicht des Praseodyms: 


Bestimmung 1. 140.45 


~ 2. 140.55 
= 3. 140.58 
- 4. 140.53 
99 5. 140.48 


Durchschnittszahl: 140.52 


Bihang till kK. Svenska Vetenskaps-Akad. Handl. 1898. 
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Mittels der Methode der kleinsten Quadrate findet man den 
mittleren Fehler dieses Wertes = 0.02. 
Das Atomgewicht kann also folgendermafsen ausgedriickt werden: 


140.52 + 0.02. 


Es war anfanglich meine Absicht, diesen Wert durch eine Reihe 
neuer Bestimmungen womdglich zu bestiitigen; das von Jongs gleich- 
zeitig gefundene Atomgewicht 140.46 (O = 16.00) stimmt aber mit 
dem meinigen so gut tiberein, das mir vorliiufig eine neue Bestim- 
mung nicht nétig scheint. 

Die von diesem Forscher ausgesprochene Vermutung,! dals der 
von v. Weuspacn gefundene Wert 143.6 auf einer Verwechselung 
der Atomgewichte von Praseodym und Neodym beruhe, diirfte wahr- 
scheinlich das richtigste trefien. 


‘ Z. anorg. Chem. 19 (1899), 339. 


Upsala, Universitdtslaboratorium. 


Bei der Redaktion eingegangen am 2. Februar 1901. 









Uber die Einwirkung der Hitze auf iibermangansaures 
Kalium. 


Von 


GroRGE Ruporr, B. Sc. Lond. 


Da jetzt ibermangansaures Kalium sehr haufig zur Darstellung 
von reinem Sauerstoff benutzt wird, schien es nicht itiberfliissig, ein 
Studium iiber die EKinwirkung der Hitze auf diesen Kérper aus- 
zutiihren. 

Zu diesem Zweck wurde das Salz aus Wasser umkrystallisiert 
und getrocknet und dann in einem Mérser méglichst fein zerrieben. 

Kine Réhre, aus schwerschmelzbarem Glas, wurde gewogen, 
ein Teil des itbermangansauren Kalis eingefiigt und die Réhre darauf 
wieder gewogen. Ein Asbeststépsel wurde oben hineingesetzt, um 
irgend einen Verlust durch eventuelles Spritzen der durch die Hitze 
dekrepitierenden Krystalle zu vermeiden. Hierauf wurde wieder 
gewogen. 

Kine Flasche, die mit einem doppelt durchbohrten Gummi- 
stopfen versehen war, wurde mit Wasser gefillt und mit der Réhre 
in Verbindung gebracht. 

Durch das andere Loch des Gummistopfens ging ein Glasrohr, 
aus welchem das, durch den gebildeten Sauerstoff ausgetriebene 
Wasser laufen und gesammelt werden konnte. Die Réhre wurde 
allmihlich mit einem Bunsenbrenner erhitzt und nach einigen Minuten 
ting der Sauerstoff an sich zu bilden und verdringte ein entsprechen- 
des Volum Wasser aus der Flasche. 

Nachdem das Gas volistindig weggetrieben war, wurde die 
Wassermenge gemessen und auch die Réhre nach dem Abkiihlen 
gewogen. 

Der Verlust entsprach dem Sauerstoff und sollte mit dem Ge- 
wicht des aus der Wassermenge berechneten Sauerstoffes iiberein- 


stimmen. 
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Folgende Zahlen wurden erhalten: 


Gewicht der Réhre = 27.9823 g 
Gewicht der Réhre und iibermangansaures Kalium = 31.5732 g 
Gewicht der Réhre und iibermangansaures Kalium 

und Asbeststépsel = 32.1124 g¢ 
Nach dem Erhitzen = 31.6766 g 
Verlust = 0.4858 g 


Dieser Verlust ist das Gewicht des Sauerstoffes. 


Volumen des Wassers = 329.54 ccm 
Temperatur = 17.85° C. Druck = 765.0 mm 
Dampftension des Wassers = 15.2 mm 


Volumen des Sauerstoffes bei 0° und 760 mm 


329.54 x 273 x 749.8. 
~- 990.85 x 760 


~ = 805.16 ccm 


entsprechend einem Gewicht von 


32 x 305.16 a 
—joaa0 = 0.4358 g. 

Also stimmen die beiden Zahlen miteinander iiberein. 

Der Riickstand, einschliefslich des Asbeststépsels, wurde in 
destilliertes Wasser gegossen und die Réhre vorsichtig ausgespiilt, 
dann die ganze Menge lingere Zeit gekocht, um das durch Erhitzen 
entstehende mangansaure Kalium in das iibermangansaure Salz 
iiberzufihren. 

Es wurde dann durch Glaswolle filtriert und der Riickstand 
mit Wasser gewaschen, bis die durchlaufende Fliissigkeit farblos 
war. Die Lésung wurde auf 500 ccm gebracht und mit N/10-Kisen- 
ammoniaksulfatlésung titriert. 

10 cem der Eisenlésung brauchte von dem Permanganat: 


1. 22.01 ccm 
2. 22.02 ccm 
3. 22.01 ccm 
4, 22.00 ccm 
5. 22.01 ccm 


22.01 ccm im Mittel. 


0.03162 x 500 
28:08 


Dies entspricht = 0.7183 g KMn0O,. 











Nach der Gleichung: 


3K,MnO, + 2H,O = 2KMnO, + 4KOH + MnO, (1) 


kann man das Permanganat leicht auf Manganat umrechnen und 
0.7183 x 591.63 

316.2 

Also liefern 3.5909 g KMnQ,, 1.344 g K,MnQ,. 

Jetzt handelt es sich um das Mangandioxyd, dessen Gegenwart 
durch eine qualitative Priifung auch bestitigt wurde. 

Um dies zu bestimmen, wurde der Riickstand auf der Glas- 
wolle, mit Salzsiiure destilliert und das entstehende Chlor, in eine 
Lésung von Jodkalium eingeleitet. 

Das Jod wurde dann mit N/10-Natriumthiosulfatlésung titriert. 


Die Jodlésung wurde auf 500 ccm gebraucht und 10 ccm zum 
Titrieren benutzt. 


zwar folgt 


= 1.d44¢. 


10 cem brauchten (1) 7.27 


(2) 7.27 
(3) 7.25 
(4) 7.26 


(5) 7.26 
Im Mittel: 7.26 cem Natriumthiosulfatlésung. 


Dies entspricht 7.26 x 0.0043495 = 0.031587 g MnO,. 

Also in 500 cem hatten wir Jod entsprechend 1.5793 g MnQ,. 

Aber wir miissen an dieser Zahl eine Korrektur anbringen 
auf Grund der Bildung von MnO,, welches nach der oberen Glei- 
chung (1) entstanden ist. 

Diese wird folgendermalsen berechnet: 


3 Mol. Kaliummanganat haben den gleichen Wert als 1 Mol. 
Mangandioxyd. 


SGL.GSe.... «uu. Se 
86.99 « 1.344 
iF Tr > y ] “ec x 7 _ 1976 . 
Daher 1.344 g entsprechend 591.63 ) 6g 


Infolgedessen ist das beim Erhitzen entstandene Dioxyd gleich 
1.5793 — 0.1976 = 1.8817 g. 
Wir sehen also, dafs 3.5909 g ittbermangansaures Kalium beim 
Krhitzen: 
(1) 0.4351 g Sauerstoff, 
(2) 1.3844 g Kaliummanganat, 
(3) 13817 g Mangandioxyd liefern. 
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Wiirden diese Zahlen auf 100 g Substanz berechnet, so er- 
hielten wir: 


(1) 12.14%, O, 
(2) 37.42°/, K,MnO, 
(3) 38.48°/, MnO,. 
Ein zweiter Versuch gab: 
(1) 12.18°/, O, 
(2) 37.44°/, K,MnO, 
(3) 38.50°/, MnO,, 
also mit dem Ersten iibereinstimmend. 
Dividieren wir diese Zahlen durch die Mol.-Gew. der Substanzen, 
so folgt: 
O, MnO, kK, MnO, 
0.38 0.44 0.19 
Diese sind im Verhiltnis 6: 7:3 zu einander, also haben wir 
als Gleichung: 
1OKMnO, = 3K,MnO, + 7MnO, + 60, + 2K,0. 


Das Alkali wurde nicht gemessen, da dies besondere Schwierig- 
keiten darbieten wiirde. 

Stellen wir jetzt die beobachteten und berechneten Werte zu- 
sammen, so haben wir folgende Tabelle: 





Ber. Beob. I Beob. Il 





Sauerstoff . .. . 12.14 °/, 12.14 °/, 12.18 °, 
Kaliummanganat . . 37.42 ,, 37.42 ,, 37.44 ,, 
Mangandioxyd. . . 88.51 ,, $8.51 ,, 88.50 ,, 
Kaliumoxyd .. . 11.91 ,, — — 


Ob die obige Gleichung die richtige ist, wird wohl viel von 
der Temperatur abhingen, aber bei der Temperatur der gewéhn- 
lichen BunsEen’sche Flamme kénnte die Gleichung méglicherweise, 
ziemlich genau die komplizierte Reaktion ausdriicken. 

Bei héheren Temperaturen wiirde die Reaktion sicher auf ganz 
anderem Wege vor sich gehen. 

Ich hoffe, bald diese Versuche auf andere Weise wiederholen 
und die Reaktion bei verschiedenen, ziemlich weit voneinander ab- 
stehenden Temperaturen studieren zu kénnen. 


Leipxig, phystkalisch-chem. Institut der Universitat. 


Bei. der Redaktion eingegangen am 7. Februar 1901. 









Uber die Alaune des Rhodiums. 


Anhang: Trennung des Rhodiums vom Iridium. 
Von 
A. Picornt und L. Marino. ! 


Lerpré, sagt bei der Beschreibung des neutralen Rhodiumsulfats, 
das er durch Einengen der sauren Lésung zuerst auf freier Flamme, 
bis zur Syrupkonsistenz, dann durch Erhitzen bis zu 440°, um die 
iiberschiissige Schwefelsiure zu verjagen, dargestellt hatte, dafs 
dasselbe weder Alaune noch krystallisierte Doppelsulfate zu geben 
vermag.? Srupert betrachtet dagegen als ein wasserfreies Natrium- 
rhodiumalaun das Doppelsulfat Rh,(SO,),.Na,SO,, welches mit Kry- 
stallwasser nicht zu erhalten ist. * 

Ks ist uns von einem gewissen Interesse erschienen, festzu- 
stellen, ob das Rhodium im stande ist, Alaune zu liefern. Dies 
ist uns in der That vollkommen gelungen, wir konnten diese Kérper 
in einfacher Weise darstellen und zwar durch Mischen und Kry- 
stallisierenlassen der schwefelsaueren Lésung des gelben Rhodium- 
sesquioxyds und der des betreffenden Alkalisulfats. Das gelbe 
Rhodiumsesquioxyd wurde von uns aus dem nach Cuavs‘ hereiteten 
Natriumrhodiumsesquichlorid dargestellt. Die miafsig konzentrierte 
rote Lésung dieses Salzes wurde mit soviel einer 10°/, igen Kalilauge, 
die frei von Thonerde war, allmihlich versetzt, dafs die erhaltene 
Klissigkeit gerade noch neutral reagierte; letztere blieb jedoch 
noch rhodiumhaltig und infolge dessen hellgelb gefarbt. Das so 
ausgefillte Rhodiumsesquihydrat, welches eine schéne hellgelbe Farbe 
hesitzt, wird gesammelt, gewaschen und noch feucht in der Kialte 


‘ Ins Deutsche tibertragen von A. Mro.ati. 

* Compt. rend. 107, 236. é 

8 Ber. deutsch. chem. Ges. 23, 2560. 

‘ Beitriige zur Chemie der Platinmetalle S. 69. (Dorpat 1854). 
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oder bei ganz mafsiger Wirme in verdiinnter Schwefelsiure (1 Vol: 10) 
aufgelést. Man erhiilt auf diese Weise eine rein hellgelbe Li- 
sung, aus welcher durch Hinzufiigen der betreffenden Alkalisulfate 
die verschiedenen Alaune erhalten werden kiénnen. Es mufs bemerkt 
werden, dafs das Alkalisulfat stets in ungeniigender Menge vorhanden 
sein soll, da sonst andere von den Alaunen verschiedene Salze 
gebildet werden kénnen. In Anbetracht, dafs die Kalilauge nicht 
das gesamte Rhodiumsesquioxyd aus seinen Liésungen ausfillt, haben 
wir im allgemeinen so viel Alkalisulfat angewandt, dals dasselbe 
etwa */, des Rhodiumsalzes entsprach. Es ist auch vorteilhafter, 
dafs ein gewisser Uberschufs an Schwefelsiure vorhanden sei, da 
sich sonst basische, gelbe Sulfate abscheiden, die die Krystallabschei- 
dungen verunreinigen. Man mufs aufserdem vermeiden beim Lisen 
des Rhodiumsesquihydrats stark zu erhitzen oder gar die Lésung 
zu kochen, widrigenfalls erhilt man eine rotgelbe Fliissigkeit die 
keinen Alaun mehr zu liefern im stande ist.! 


Rhodiumeasiumalaun, Rh,O,.3S0, + Cs,0.SO0, + 24H,0. 


Dieser Alaun, seiner geringeren Léslichkeit wegen, kann leichter 
als die iibrigen erhalten werden; er wurde deshalb zuerst dar- 
gestellt. Das Rhodiumsesquihydrat wurde in wenig iiberschiissiger 
Schwefelsiure (1:10) aufgelést und zu der erhaltenen F'liissigkeit, 
die wie oben gesagt berechnete Menge Casiumsulfat hinzugefiigt. 
Beim Riihren mit einem Glasstabe scheidet sich aus der Lésung 
ein krystallinischer Niederschlag von Rhodiumcisiumalaun ab; man 
lafst ihn einige Stunden stehen, filtriert und verdampft das Filtrat 
im Vakuum. 


Man erhilt auf diese Weise eine neue Menge Alaun in gut 
ausgebildeten kleinen, gelben Oktaedern, welche man mit dem vor- 
her erhaltenen krystallinischen Pulver, in mit etwas Schwefelsiiure 
angesiuertem Wasser bei 35° wieder auflést. Die aus dieser im 


' Die Rhodiumverbindungen RhX, existieren in zwei Modifikationen. Seit 
einiger Zeit, habe ich ein gelbes krystallisiertes Rhodiumtrichlorid erhalten, 
welches in absoiutem Alkohol dulserst leicht léslich ist. Ich behalte mir vor, 
dasselbe spiter zu beschreiben; vor der Hand méchte ich nur bemerken, dals 
die zwei (rote und gelbe) Rhodiumchloride in Bezug auf die elektrolytische 
Dissoziation ihrer Lisungen nicht mit den zwei Chromchloriden (griin und 
violett) zu vergleichen sind. A. P. 
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Vakuum eingeengten Lésung erhaltenen Krystalle sind mefsbar und 
fiir die Analyse rein. 

Dieser Alaun ist in der Kalte wenig léslich, sehr viel mehr in 
der Wirme, er lést sich aber besser als der entsprechende Thon- 
erdealaun. Er schmilzt bei 110—111° zu einer gelbroten Fliissig- 
keit: beim Erhitzen im Trockenschrank verliert er nach und nach 
alles Wasser bleibt bei 100° hellgelb, zwischen 150 und 180° wird 
er gelbrot, zwischen 180 und 250° braun, indem er aber fast voll- 
stiindig wasserléslich bleibt. 

Herr Prof. Barratrni der Universitat Ferrara, welcher die Giite 
hatte, diesen Alaun, sowie die anderen, von welchen weiter unten 
die Rede sein wird, krystallographisch zu untersuchen, teilt dariiber 
folgendes mit: 

,,Krystallsystem: Regular. Beobachtete Formen {111}{110} {100}. 
Die erste vorherrschend, {110} stets vorhanden aber mit schmalen 
Flichen. Honiggelbe, durchsichtige Krystalle. Gréfse '/,—?/, mm. 
Alle Flichen sind gut spiegelnd und liefern gute Messungen. 





Winkel Grenze n Mittel | Berechnung 
(111): (111) 109° 11‘ — 109° 54’ sy) 109° 29° 109° 28’ 
(111): (111) 70° 20°'— 70° 87’ 9 70° 80’ 70° 32° 
(L11):(110) 85° 2°’— 85° 22’) 12 35° 14’ 35° 16’ 
(110): (101) 59° 59°— 60° 7’ 2 60° 3’ | 60° 0 
110): (100) 44° 56’— 45° 3’ 3 45° OY,’ | 45° 0’ 
(111): (001) 55° 21’— 55° 22’ 2 55° 211/,’ | 54° 44’ 


Keine Spaltbarkeit, muscheliger Bruch, Glasglanz. An einem 
optischen Prisma {111}:{111} wurden die folgenden Brechungsexpo- 
nenten bestimmt: Fiir mittleres Rot 1.5063, Gelb 1.5077, Griin 
1.5112, Violett 1.5184.* 

Das Rhodium wurde elektrolytisch bestimmt. Weniger als ein 
Gramm Substanz wurde im lauwarmen Wasser (10 ccm) aufgelést 
und die Lésung mit einem Strome von weniger als */,, Amp. elek- 
trolysiert. Das Rhodium schied sich als silberglanzender gut an- 
haftender Uberzug auf dem kleinen Platinblech, welches als Kathode 
fungierte, wihrend die Flissigkeit sich nach wenigen Stunden ent- 
firbte und vollkommen rhodiumfrei wurde. In dieser, eventuell 
tiltrierten Fliissigkeit wurde entweder der Schwefelsiurerest, als 
Baryumsulfat oder, durch Verdampfen zur Trockene und darauf 
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folgendes Gliihen des Riickstandes, nach dem iblichen Verfahren, 
das Casium als Sulfat bestimmt. Es wiirde fast scheinen, dafs es ein- 
facher ware, um das Rhodium und das Cisium zu bestimmen, eine 
gewogene Quantitait des Alauns stark zu gliihen und dem Riickstand 
das Casiumsulfat durch Wasser zu entziehen. Dies ist aber nicht 
méglich, weil das Rhodiumsulfat sich auch beim starken Gliihen 
nicht vollstandig zersetzt. 

Das Wasser kann aus der Gewichtsabnahme beim Erhitzen 
nicht bestimmt werden, weil die letzten Mengen desselben etwas 
Schwefelsiure mit sich fiihren. Wir haben desshalb die Substanz 
mit calciniertem Natriumkarbonat erhitzt und die Wasserdimpfe 
durch vorgelegte Bimsteinschwefelsiureréhren aufgefangen. 


I. 0.5430 g Substanz gaben 0.1868 g Wasser 


Il. 06211g ,, » O2112¢ ,, 
III. 0.8788 g ne » 0.1899 g Rhodium und 0.2482 g Ciisiumsulfat 
IV. 0.6217 g a » 0.0998 g a » 0.4563 g Baryumsulfat 


Daraus folgt: 


Berechnet: Gefunden: 
I. II. III. lV. 
Rh,O, 254 19.73 _ -: 19.63 19.68 
480, 320.24 24.84 = ~ | 25.19 
Cs, 0 282 21.89 ane at gpa 


24H.O 432.48 33.54 $4.40 3400 — fos 
1288.71 100.00 


Rhodiumrubidiumalaun, Rh,O,.350, + Rb,O.SO, + 24H,0. 


Diesen Alaun haben wir in derselben Weise wie jenen des Cisiums 
dargestellt, nur statt dem Sulfat des letzteren Metalles wurde das 
Rubidiumsulfat angewandt. Die Krystalle sind gelb, bestiindig an 
der Luft und léslicher als die des entsprechenden Casiumalauns. 
Sie schmelzen bei 108—109° zu einer hellroten Fliissigkeit; weiter 
erhitzt, verlieren sie nach und nach ihr ganzes Wasser, auch in 
diesem Fall fiihren die ietzteren Mengen etwas Schwefelsiure mit 
sich. Prof. Barrauini beschreibt die Krystalle wie folgt: 

,Krystallsystem: Regular. Beobachtete Formen {111} — Honig- 
gelbe, durchsichtige Krystalle, nach einem Fleckenpaar des Okta- 
eders tafelférmig ausgebildet. Kine derselben ist stets treppenformig. 


Alle Flichen sind gut spiegelnd und geben nur selten mehrere 
Bilder. 


Z. anorg. Chem. XXVII. 
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Winkel Grenze | n _ -Mittel | Berechnung 

— = ——L ees i ——————— — 
(111):(111) 109° 77— 109° 58’ | 22 #+| 109° 28’ 109° 28’ 
(111): (111) 70° 8’— 70° 50’ | 24 70° 34’ 70° 32° 


,,keine Spaltbarkeit, muscheliger Bruch, Glasglanz. Mit eimem 
optischen Prisma (111): (111) wurden die folgenden Brechungsexpo- 
nenten bestimmt; fiir mittleres Rot 1.4997, Gelb 1.5023, Griin 1.5056 
und Violett 1.5098. Mit einem anderen Prisma wurde erhalten: 
Fiir mittleres Rot 1.4977, Gelb 1.5004, Griin 1.5036. — Andere 
Lichtarten gehen nicht hindurch. 

Die Analyse wurde nach den oben beschriebenen Methode aus- 
gefiihrt und gab folgende Resultate: 


I. 0.6690 g Substanz gaben 0.5260 g Baryumsulfat, 


II. 0.8716 ¢ - » 0.0830 g Rubidiumsulfat. 
Berechnet: Gefunden: 
I, II. 
Rh,O, 254 21.29 — ~ 
480, 320.24 26.83 26.99 _ 
Rb,O —«-186.8 15.66 _ 15.64 
24,0 43248 36.22 _ _ 


1193.52 100.00 


Rhodiumkaliumalaun, Rh,O,.3S0, + K,0.SO, + 24H,0. 


Die mit Kaliumsulfat addierte Lésung des gelben Rhodium- 
sulfats kann im Vakuum bis zur Syrupkonsistenz eingeengt werden, 
ohne dafs sich Krystalle abscheiden. Wird aber diese héchst kon- 
zentrierte gelbbraune Fliissigkeit bei einer unter 5° liegenden 
Temperatur lange Zeit gehalten, so scheiden sich gelbe Oktaeder 
nebst einer schmierigen Substanz, von welcher sie mechanisch ge- 
trennt werden miissen. Die so erhaltenen Krystalle sind leicht 
briunlich, vielleicht weil sie nicht ganz rein sind, aufserordent- 
lich leicht léslich in Wasser und bestaindig an der Luft. Der 
geringen Menge des Materials wegen, die uns zur Verfiigung stand, 
konnten wir von der neuen Verbindung nicht einmal die fir eine 
quantitative Analyse nétige Quantitit bereiten, wir haben uns infolge- 
dessen mit der krystallographischen Untersuchung und dem quali- 
tativen Nachweis der Komponenten begniigen miissen, was iibrigens, 
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wenn man auch die Bildung der Substanz beriicksichtigt, vollkommen 
geniigend ist, dieselbe als Rhodiumkaliumalaun zu charakterisieren. 
Herr Prof. Bartaini beschreibt die Krystalle wie folgt: 
,,Krystallsystem: Regular. Beobachtete Formen: {111}. Braun- 
honiggelbe durchsichtige Krystalle; schlechtspiegelnd. Gréfse '/, bis 
1 mm. 








Winkel Grenze n Mittel Berechnung 








(111): (111) 70° 16’— 70° 57” | 8 | 70° 87’ 70° 32’ 


Keine Spaltbarkeit, muscheliger Bruch. Glasglanz.* 


Rhodiumammoniumalaun, Rh,O,.3SO, + (NH,),0.8O, + 24H,0. 


Dieser Alaun scheidet sich aus den Liésungen, die das gelbe 
Rhodiumsulfat und eine ungeniigende Menge Ammoniumsulfat ent- 
halten. Die Krystalle sind orangegelb gefirbt, sehr leicht léslich 
in Wasser, weniger jedoch als die entsprechende Kaliumverbindung. 
Die konzentrierten Lésungen sind orangegelb, die verdiinnten aber 
gelb wie diejenigen des Cisium- und Rubidiumalauns. Das Rho- 
diumammoniumalaun hat eine ausgesprochene Neigung, grofse Kry- 
stalle zu bilden; aus einer Lésung, die etwas mehr als 6 g Alaun 
enthielt, haben wir einen Oktaeder erhalten, deren Flichen etwa 
1 qem grofs waren. Die Krystalle sind bestindig an der Luft, 
schmelzen bei 102—103° vollstindig zu einer braunroten Fliissigkeit, 
wihrend schon bei 80° sich zu erweichen anfangen. Beim Erhitzen 
im Trockenschrank verlieren sie nach und nach an Gewicht und 
geben beim Gliihen einen Riickstand von Rhodium, welches aber 
etwas Schwefelsiure enthilt, die trotz wiederholten Behandlungen 
mit Ammoniumkarbonat und Erhitzen vor dem Gebliise nicht voll- 
stiindig entweichen. 


Herr Prof. Barratt giebt von den Krystallen folgende Be- 
schreibung : 


,Krystallsystem: Regular. — Beobachtete Formen: {111}, {110}, 
}100?}. — Orangegelbe, durchsichtige Krystalle, teils tafelig nach 
(111), teils nach den drei Dimensionen gleich entwickelt. — Grifse 
‘/,—l1 mm. Alle Flachen sind ziemlich gut spiegelnd, nur die des 


Wiirfels sind so klein und unvollkommen, dafs sie kein Bild liefern. 
5 








Winkel Grenzen n Mittel Berechnung 
(111): (110) 35° 3’— 85°26 17 35° 14’ 35° 16’ 
(111): (111) 70°26’— 70°50° | 14 70° 35° | = 70° 32” 
(111): (111) 109°12’—109°52’ | 16 | 109° 28'/,’ | 109° 28’ 
(110): (110) 89°54’— 90° 7 | 12 90° 0° | 90° 
(111): (110) 89°59'— 90° 3’ | 8 90° 1 90° 
(110): (101) 59° 58’— 59°591/,’ | S| 60°’ | ---¢0* 

, eine Spaltbarkeit, muscheliger Bruch. Glasglanz. — An 


einem optischen Prisma (111):(111) wurden die folgenden Brechungs- 
indices bestimmt: Fiir mittleres Rot 1.5073; Gelb 1.5103; Griin 
1.5150. Keine andere Lichtart geht hindurch.“ 

Das Rhodium wurde elektrolytisch bestimmt und in der Fliissig- 
keit, aus welcher es ausgeschieden war, wurde durch Chlorbaryum 
die Schwefelsiure gefallt. 


|. 0.5500 g Substanz gaben 0.1052 g Rhodium und 0.1679 g SO, 


2. 0.3314 ¢ ad » 0.0638 g " » 0.1015 g SOg. 
Berechnet: Gefunden: 
I. Il. 
Rh,O, 24.01 23.6 23.73 
4S0, 80.24 30.52 30.62 
{ NH,),O 4.92 os = 
24H,O 40.83 — — 
100,00 


Rhodiumthalliumalaun, Rh,O,.38O, + Tl,0.SO, + 24H,0. 


Die Darstellung dieses Alauns bietet, in Vergleich mit den der 
anderen, einige Schwierigkeiten und zwar aus verschiedenen Griinden, 
unter welchen die geringe Léslichkeit in der Kialte des Thallosulfats 
und die Leichtigkeit, mit welcher das letztere mit dem Rhodiumsulfat 
andere, von dem Alaun verschiedene Verbindungen liefert, besonders zu 
erwihnen sind. Aufserdem kommt noch der Umstand hinzu, dafs das 
Alaun sich nur aus ganz konzentrierten Lésungen abscheidet. Das 
Verfahren, welches uns die besten Resultate geliefert hat, ist kurz 
das folgende. Man lést das Rhodiumsesquihydrat nach und nach 
in Schwefelsiure (1:10) auf, indem man so viel von letzterer an- 
wendet, dafs etwa '/, mehr als nétig anwesend sei, fiigt alsdann zu der 
bei 30° erwiirmten Fliissigkeit eine gesittigte lauwarme Lésung von 
Thallosulfat hinzu, und zwar in solcher Menge, dafs das darin ge- 
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liste Salz etwa '/, weniger des berechneten Quantums entspricht. 
Die Fliissigkeit wird, wenn ndtig, filtriert und im Vakuum bei niederer 
Temperatur eingeengt. 

Dieser Umstand begiinstigt sehr die Alaunbildung. Man trennt 
die zuerst gebildeten Krystalle ab, stellt die Mutterlauge in einem 
diesmal nicht evakuierten Exsiccator und trennt die von neuem 
abgeschiedenen Krystalle wieder ab. Die Produkte der beiden 
Krystallisationen werden gut zwischen Fliefspapier abgeprelst, sorg- 
faltig ausgelesen, pulverisiert und in méglichst wenig, bei 30° er- 
wirmtem und mit Schwefelsiure schwach angesiiuertem Wasser 
aufgelést. 

Die Lésung, die sehr konzentriert sein soll, wird in einen 
nicht evakuierten Exsiccator gestellt und liefert in der Regel mels- 
bare, durchsichtige Krystalle. Falls das Produkt noch nicht ganz 
rein erscheinen wiirde, so kann es bei Innehaltung der erwihnten 
Vorsichtsmal{sregeln von neuem krystallisiert werden. 

Die zwischen Fliefspapier getrockneten Krystalle sind im An- 
fang an der Luft bestiindig, nur nach einer gewissen Zeit bedecken 
sie sich mit einem weifslichen Pulver. Sie sind in Wasser sehr 
leicht léslich. Prof. Barratt beschreibt sie wie folgt: 

,,Krystallsystem: Regulir. — Beobachtete Formen: {111} {110}. 
Honiggelbe, durchsichtige Krystalle, tafelig nach (111) ausgebildet. — 
Gréfse '/,—l1 mm. Fast alle Flachen geben mehrere Bilder; {111 
vorherrschend, {110} selten. 





Winkel Grenze n Mittel Berechnung 
(111):(111) | 70° 13’— 70° 49’ 12 70° 29’ | 70° 82’ 
(111): (111) 109° 16’—109° 44’ 11 | 109° 30’ | 109° 28’ 
(110): (110) | 85° 138’— 85° 18’ 4 | 35° 15’ | 85° 16’ 


Keine Spaltbarkeit, muscheliger Bruch. — Glasglanz. An einem 
unvollkommenen optischen Prisma (111):(111) wurden die folgenden 
Brechungsindices bestimmt: Fiir mittleres Rot 1.5458, Gelb 1.5480, 
Griin 1.5490.“ 

Die geringe Quantitit reines Salz, die uns zur Verfiigung stand, 
hat uns nur erlaubt, eine Wasserbestimmung auszufiihren; wir glauben 
jedoch, dafs diese einzige quantitative Bestimmung nebst den quali- 
tativen Priifungen, der krystallographischen Untersuchung und der 
Art der Bildung villig geniigen, um das Salz genau zu charakterisieren. 
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0.5628 g Substanz gaben 0.17382 g Wasser. 


Berechnet: Gefunden: 
H,O 30.22 30.77 





Die beschriebene Alaunreihe ist wegen der mehr oder weniger 
tiefen gelben Farbung, der Durchsichtigkeit und dem grofsen Glanz 
sehr schén und charakteristisch. Thre Léslichkeit ist im Vergleich 
zu den Alaunen der Thonerde und der anderen Sesquioxyde viel 
grolser; die Lésungen sind wie die Krystalle mehr oder weniger 
tief gelb gefiirbt. Leider hat uns die beschriinkte Quantitit des 
Materials, itiber welches wir verfiigen konnten, und die Schwierig- 
keiten, denen wir bei der Reinigung der verschiedenen Alaune be- 
gegneten, nicht erlaubt, ihre vollstindige physikalische Untersuchung 
durchzufiihren, welche interessant gewesen wire, weil sie uns eine 
nihere Vergleichung mit anderen Alaunreihen gestattet hitte. 

Es ist dies, das erste Beispiel eines Metalles der Platingruppe, 
welches im stande ist, Alaune zu liefern, und gleichzeitig eine 
neue Bestiitigung, wie grofs der Eintlufs der Verbindungsform beim 
Hervortreten von Analogien unter den verschiedensten Elementen 
(Al, Ga, In, Je, Mn, Cr, Ti, V, Rh) ist. Das Beispiel ist um so 
mehr lehrreich, da es eine neue und interessante Analogie zwischen 
Rhodium und Kobalt feststellt und ein neues Argument herbeifihrt, 
um dem letzteren die von MENDELEJEF bezeichnete Stellung im 
periodischen System noch weiter zu erhalten, bis wenigstens die 
héchst delikate Frage nach der genauen Gréfse seines Atomgewichtes 
erledigt ist, iiber welche die Meinungen der in der letzten Zeit 
sich damit beschiftigten Chemiker auseinandergehen. 

Wiirde man dagegen annehmen, dafs das niedrige Homolog 
des Rhodiums, anstatt des Kobalts, das Nickel sei, so hatte man, 
dafs nicht einmal die gleiche Verbindungsform diejenigen Analogien 
hervorrafen wiirde, die man unter vielen heterologen Elementen 
beobachtet, da, wie bekannt, das Nickelsesquioxyd Ni,O, nicht nur 
keine Alaune, sondern iiberhaupt keine salzartigen Verbindungen liefert. 

Es ist wahrscheinlich, dafs auch das Iridiumsesquioxyd im stande 
sei, Alaune zu bilden, wir behalten uns vor dariiber weiter zu forschen. 

Zum Schlufs méchten wir Herrn Prof. BatBrano in Rom 
unseren verbindlichsten Dank aussprechen fir die Bereitwilligkeit, 
mit welcher er uns das zu den beschriebenen Versuchen verwendete 
kostbare Material zur Verfiigung gestellt hat. 
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Anhang. 


Bekanntlich erhalt man, wenn die Rhodiumverbindungen iridium- 
haltig sind, beim Fallen mit Kalilauge unter den gewéhnlichen Um- 
stinden das Rhodium als Sesquioxyd und das Iridium als Bioxyd- 
hydrat. Wenn das Iridium in einer gewissen Quantitit anwesend 
ist, so kann man sogar seine Anwesenheit aus der Farbe der 
Fallung ersehen. Lést man nun den Niederschlag in verdiinnter 
Schwefelsiure auf und fiigt zu der Lésung Cisiumsulfat hinzu, 
so erhalt man, wie wir gesehen haben, den Cisiumrhodiumalaun, 
welches, besonders in der Kilte, sehr wenig léslich ist. Wir kénnen 
auf diese Weise aus der Fliissigkeit die gréfste Menge des Rhodiums 
abscheiden, und wenn wir durch Umkrystallisieren, das Alaun von 
der eingeschlossenen Mutterlauge befreien, so erhalten wir dasselbe 
vollkommen iridiumfrei, da Iridium in der Verbindungsform IrX, 
keinen Alaun zu liefern vermag. Andererseits kann man aus der 
wisserigen Lésung des Cisiumrhodiumalauns durch Elektrolyse 
das metallische Rkg@ium leicht abscheiden; zuerst setzt sich letzteres 
auf der Platinelektrode als fest anhaftender Uberzug ab, mit der 
Vermehrung aber des abgeschiedenen Metalles und wenn der Strom 
gut reguliert wird, bildet sich dann ein diinnes Metallblatt, welches 
sich durch zweckmAalsiges Biegen der Elektrode leicht von dieser 
abtrennen 1afst. 

In der Fliissigkeit, aus welcher man das Rhodium abgeschieden 
hat, bleibt nebst der Schwefelsiiure das Ciisiumsulfat zuriick, das 
man ohne Verlust fiir die Bildung einer neuen Quantitit von Alaun 
anwenden kann. 

Dieses Reinigungsverfahren des Rhodiums wurde von uns beim 
Arbeiten im kleinern sehr einfach und treffend befunden; wir sind 
der Meinung, dafs das Rhodiumcisiumalaun zur Trennung des 
Rhodiums nicht nur vom Iridium, aber auch von anderen Metallen 
der Platingruppe mit Erfolg angewendet werden kann und somit 
dem Chemiker eine lange Reihe von schweren Operationen sparen. 


Florenx, Pharmaxeutisch-chemisches Laboratorium des Istituto superiore. 


Bei der Redaktion eingegangen am 31. Januar 1901. 





Notiz iiber eine Methode zum Nachweise von 
freiem Phosphor. 


Von 
P. Muckerst, B. Sc., Prof. d. Chemie am Presidency College, Calcutta.? 


In Roscor’s ,,Treatise on Chemistry“ und in Warrt’s ,,Dictio- 
nary of Chemistry“ findet sich die folgende Angabe: ,,Phosphor 
vereinigt sich nicht direkt mit Wasserstoff*. 

Das Prinzip, welches in der hier beschriebenen Untersuchung 
zum Nachweise freien Phosphors benutzt wird, ist die Phosphoreszenz 
von Phosphordimpfen, welche mit Wasserstoff verdiinnt sind. 

Der zur Ausfiihrung des Nachweises dienende Apparat besteht 
aus einer Wounrr’schen Flasche mit drei Hialsen, in deren mitt- 
lerem mittels eines Korkes ein Rohr von etwa 11 Zoll Lange 
und */, Zoll Durchmesser angebracht ist, dessen oberes Ende 
mit einem Kork verschlossen wird. Der eine seitliche Hals triagt 
einen Sicherheitstrichter mit langem Rohr, und der andere ist mit 
einem Gasableitungsrohre versehen. Die Réhre des Sicherheits- 
trichters taucht in die Fliissigkeit ein; das mittlere Rohr und der 
GGasauslafs reichen nur bis in den oberen Teil der Flasche. Das 
Rohr in dem mittleren Flaschenhals wird etwas lose eingesetzt; so 
dals geringe Mengen Luft in die Flasche eintreten kénnen. Trichter 
und Gasauslafsrohr sind luftdicht befestigt. Der Inhalt der Flasche 
hetriigt etwa einen Liter oder etwas weniger. 

An Stelle des beschriebenen Apparates wurde bei der vor- 
liegenden Untersuchung zeitweise eine etwas einfachere Konstruktion 
verwendet, bestehend aus einem kleinen Kolben von ca. 184 ccm 
Inhalt, der mit einem Hahntrichter und mit einem Gasauslafs ver- 
sehen war. 

Zur Ausfiihrung des Nachweises beschickt man die Flasche 
mit Zink und verdiinnter Schwefelsiure und beobachtet dann das 


' Ins Deutsche tibertragen von J. Koppet. 
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ausstrémende Gas. Falls man in diesem in einem dunklen Raume 
keine Phosphorescenz bemerkt, sind die benutzten Materialien frei 
von ungebundenem Phosphor. Man wartet nun, bis die Flasche 
durch die Reaktion zwischen dem Zink und der Schwefelsiure sich 
so weit erwairmt hat, dafs man sie kaum noch beriihren kann, d. h. 
bis die Flissigkeit eine Temperatur von ca. 60—70°C. und das 
entwickelte Gas eine solche von 45—50° C. angenommen hat, und 
dann entfernt man den Kork von dem durch den mittleren Hals 
gehenden Rohre und fiihrt durch dieses die auf freien Phosphor zu 
priifende Substanz in die Flasche ein; hierauf schliefst man das 
Rohr wieder durch den Stopfen. Wenn ein Gemisch organischer 
Substanzen auf freien Phosphor zu priifen ist, so kann man es 
entweder durch den Trichter oder noch zweckmiifsiger durch den 
Flaschenhals, der den Gasauslafs trigt, einfiihren; der letztere wird 
nach der Einfiihrung der Substanz schnell wieder an Ort und Stelle 
gebracht. — Bald nachdem der freie Phosphor in die Flasche ein- 
gefiihrt ist, sieht man in einem dunklen Raume an dem ausstrémen- 
den Gase eine Leuchterscheinung und eine Lichtgarbe schiefst aus 
dem Gasauslafs heraus; auch die Fliissigkeit in der Flasche leuchtet: 
dann und wann sieht man auch leuchtende Flammen auftreten. 
Wenn man nun den Stopfen am oberen Ende des mittleren Rohres 
entfernt, so sinkt die Leuchterscheinung durch den Gasauslals nach 
unten und nunmehr phosphoresziert das Gas, welches oben aus dem 
Mittelrohr ausstrémt. Setzt man den Stopfen wieder auf, so tritt 
das Leuchten wieder am Gasauslafs ein. Wenn man den Stopfen 
abwechselnd fortnimmt und wieder aufsetzt, kann man das Leuchten 
ganz nach Belieben durch das Gasauslafsrohr abwirts und aufwiirts 
steigen lassen. (Bei der zweiten Form des geschilderten Apparates 
ist es nur notwendig, das Kiiken des Trichterhahns zu entfernen 
und wieder einzusetzen, um die Phosphoreszenz abwechselnd am 
Trichter und am Gasauslafs beobachten zu kénnen). 

Wenn die Gliiherscheinung schwicher wird, ist es nur not- 
wendig, frische verdiinnte Schwefelsiure und etwas Platinchlorid in 
die Flasche zu bringen. 

Zur Prifung der Empfindlichkeit dieses Nachweises wur- 
den die folgenden Versuche ausgefiihrt: 7 mg Phosphor wurden in 
zwei groéfsere und zwei kleinere Stiicke geschnitten und eines der 
letzteren von ungefahr 1.5 mg in den Apparat (zweite Form) ge- 
bracht; es konnten die oben beschriebenen Erscheinungen beobachtet 
werden. Nach einer halben Stunde wurde das Zink zwei- oder drei- 
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mal abgewaschen und in dem Kolben unter Wasser aufbewahrt. 
24 Stunden spiiter zeigte dieses Zink ohne weiteren Zusatz von 
Phosphor wieder die Leuchterscheinung am Gasauslafs und am 
Trichter. 

Bei einem anderen Versuche wurde die erste Form des Appa- 
rates benutzt; der Inhalt der Flasche betrug etwas mehr als 11. 
Der Apparat wurde zunichst mit 112 g Zink, 250 ccm Saure und 
Wasser und 30 ccm Milch beschickt; sodann wurden noch 2 mg 
Phosphor hinzugefiigt. Gasauslafs, sowie Mittelrohr leuchteten in 
der beschriebenen Weise. Es mag hier bemerkt werden, dafs nach 
Fresenius’ Feststellung der MrrscHerticu’sche Phosphornachweis 
nur noch méglich ist, wenn in 150g des zu untersuchenden Ge- 
misches 1.5 mg Phosphor vorhanden sind; der zweite der oben be- 
schriebenen Versuche zeigt, dafs die vorliegende Methode mindestens 
so genau ist, wie die MrrscHer.ica’sche. 

Bemerkungen iiber das Verfahren. Die Anwendung von 
naszierendem Wasserstoff als Hilfsmittel zum Nachweise von Phos- 
phor ist nicht neu. VALENTINE erwidhnt sie in seiner qualitativen 
Analyse. Seine Methode ist aber mit der hier beschriebenen nicht 
identisch; denn er beobachtet den griinen Flammenkern nach dem 
Anziinden des Wasserstofistrahles, aufserdem beobachtet er nicht 
im lunkelraum und benutzt den Marsn’schen Apparat. Seine 
Probe zeigt nicht allein freien Phosphor an, sondern auch Phosphide, 
Phosphite und Hypophosphite, weil dicse saimtlichen Kérper unter 
der Kinwirkung von naszierendem Wasserstoff, d. h. von Zink und 
Schwefelsiiure einen griinen Kern in der Wasserstoffflamme erzeugen. 

Ks braucht kaum bemerkt zu werden, dafs das hier beschriebene 
Verfahren nicht dem Bionpior-Dussarp’schen entspricht, da der 
Wasserstoff nicht angeziindet wird und da man eine andere Er- 
scheinung beobachtet als den griinen Kern des brennenden 
W asserstottis. 

Das bei der vorliegenden Methode zur Beobachtung gelangende 
Phinomen hat grofse Ahnlichkeit mit dem von Crooxgs in seinen 
select methods“ (3. Auflage) auf Seite 489 beschriebenen. CrooKEs 
benutzt jedoch einen etwas komplizierten Destillier- und Konden- 
sationsapparat, aufserdem verwendet er zur Destillation des Phos- 
phors einen Brenner: hierdurch wieder wird man gezwungen, Vor- 
kehrungen zu treffen, dafs das vom Brenner ausgehende Licht nicht 
die Beobachtung der Leuchterscheinung stért. Aufserdem kann bei 
Crookes die Phosphoreszenzerscheinung nicht reguliert bezw. kon- 
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trolliert werden. Der oben beschriebene Apparat dagegen ist ein- 
fach; zum Erhitzen ist kein Brenner erforderlich und es wird des- 
wegen nicht nétig, durch besondere Vorkehrungen dafiir zu sorgen, 
dafs Stérungen durch reflektiertes Licht vom Brenner vermieden 
werden. Aufserdem kann man bei der vorliegenden Methode nach 
Belieben sehr leicht die Leuchterscheinung auf- und abwiirts steigen 
lassen, Schliefslich besteht hier keine Explosionsgefahr, denn da 
der Wasserstoff dauernd entwickelt wird, so kann selbst wenn 
beim Offnen des Mittelrohres durch den Gasauslafs Luft eingesaugt 
wird, niemals eine gréfsere Quantitiit derselben eintreten. Es ist 
mit der vorliegenden Methode nicht nur méglich den Phosphor 
nachzuweisen, sondern man kann ihn auch quantitativ bestimmen, 
wenn man die entweichenden Dimpfe in eine Silbernitratlésung 
einleitet. 

Nachdem die genauen Versuchsbedingungen fiir die beschriebene 
Methode zum Nachweis des Phosphors festgelegt waren, wurde noch 
der EKjinflufs einer ganzen Reihe von Substanzen auf die Leucht- 
erscheinung untersucht. Vergleicht man die erhaltenen Resultate 
mit den Angaben von Crookes und anderen tiber MirscHER.icu’s 
Methode, so ergiebt sich, dafs der hier beschriebene Nachweis dem 
MirscHERLICH’schen iiberlegen ist, wie auch aus dem Folgenden 
hervorgeht. — Zunichst ist zu bemerken, dafs das gewéhnliche kiuf- 
liche Zink benutzt wurde, welches Phosphor in gebundener Form 
und auch Arsen enthielt. Der Wasserstoff, den es mit verdiinnter 
Schwefelsiure entwickelte, gab eine Flamme mit griinem Kern, zeigte 
aber ohne Zusatz von freiem Phosphor keine Leuchterscheinung. 
Es ist also nicht notwendig, zum Nachweise von Phosphor reines 
Zink zu verwenden. 

Man kénnte vorschlagen, an Stelle des naszierenden Wasser- 
stofis fiir die zweite Form des beschriebenen Apparates Dampf an- 
zuwenden. Gegen die Anwendung von Dampf spricht aber der 
Umstand, dafs dann die Leuchterscheinung nicht so gut kontrollier- 
bar ist wie bei Wasserstoff und dafs aufserdem die Méglichkeit 
einer Explosion vorliegt, wenn nach Entfernung des Brenners Luft 
angesaugt und der Apparat dann wieder erhitzt wird. Die Ex- 
plosionsgefahr wird wesentlich erhéht in Gegenwart von Schwetel, 
Phosphorwasserstoff, sowie von Jod, Schwefelwasserstoff, Ather u. s. w.: 
naszierender Wasserstoff ist also entschieden vorzuziehen, wie sich 
auch weiterhin ergiebt. Beim Kochen von Phosphor mit einer 
komplizierten -wisserigen Liésung — deren Siedepunkt oberhalb 
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100° hegt — kann aufserdem ein Teil des Phosphors durch Wasser 
oder andere Kérper oxydiert und dadurch der Verfliichtigung ent- 
zogen werden. 

Wie bereits angegeben, ist es médglich, den Nachweis des 
Phosphors nach der vorliegenden Methode auch in Gegenwart einer 
Reihe von Kérpern auszufiihren, welche bei den dlteren Methoden 
den Nachweis verhinderten. Milch, gekochter Reis, Mehl und 
Kieselsiure, welche alle nicht zur letzteren Kategorie gehéren, 
wurden gepriift; man konnte das Gliihen nach dem Phosphorzusatz 
sowohl am Gasauslafs als auch am Mittelrohr beobachten. Eine 
frisch bereitete und durch Filtrieren von Phosphorpartikeln befreite 
Lésung von Natrium- bezw. Kaliumhypophosphit zeigte keine Leucht- 
erscheinung, obgleich offenbar Phosphorwasserstoff entwickelt wurde, 
da das entweichende Gas mit griinem Flammenkern brannte; das 
Leuchten zeigte sich aber sogleich nach Zusatz einer ganz geringen 
Phosphormenge. Phosphorwasserstoff stért also die zu beobachtende 
Erscheinung nicht. — Wie die Hypophosphite verhielt sich auch 
Natriumphosphit, welches zwar Phosphorwasserstoff entwickelte, 
aber kein Leuchten zeigte. Nitrose Diaimpfe sollen das Leuchten 
des Phosphors verhindern, bei dieser Methode jedoch wurde ge- 
funden, dals Nitrate, allein oder mit Chloriden gemischt, den Nach- 
weis des Phosphors nicht beeintrichtigen. — Es wurde auch Senfo! 
untersucht, welches gleichfalls das Leuchten nicht stérte; der Gas- 
auslafs wurde zwar nach einiger Zeit durch eine weilse élige Masse 
fast verstopft, in dem Trichter (der zweiten Form des Apparates) 
aber zeigte sich das gewéhnliche Leuchten. Das Gas entziindete 
sich nicht und explodierte auch nicht. 

Nach friiheren Angaben sollen Schwefelwasserstoff und Jod das 
Leuchten des Phosphors ganz oder doch wenigstens zum Teil ver- 
hindern; nach dem hier beschriebenen Verfahren dagegen sind die 
Resultate auch bei Gegenwart dieser Kérper zufriedenstellend. Bei 
einem Versuch wurden 10 ccm einer gesittigten Liésung von Jod 
in Jodkalium in drei Portionen in den Apparat eingefiihrt; das 
Leuchten konnte. in der gewédhnlichen Weise beobachtet werden 
und das ausstrémende Gas firbte Stirkepapier nicht sichtlich. Bei 
einem anderen Versuche wurden 4!/, g Ferrosulfid in zwei Portionen 
eingetragen, aufserdem wurden 3 mg Phosphor benutzt; sowohl am 
Gasauslafs wie auch am Trichter konnte das Leuchten beobachtet 
werden; beim KEinsetzen eines neuen Gasaulasses zeigte es sich 
auch in diesem. — Untersucht wurden ferner Ather, Alkohol und 
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Terpentinél. Das letztere verhinderte das Leuchten sofort; doch 
kann dieser Stérung, wenigstens fiir die vorliegende Methode, leicht 
abgeholfen werden. Ein Stiick Phosphor von ca. 2 mg wurde in 
gekochten Reis gebracht, der dann mit 2.5 ccm Terpentinél und 
etwas Wasser versetzt und hierauf durchgeschiittelt wurde. Sodann 
wurde das Terpentin nach abermaligem Zusatz von Wasser durch 
Dekantieren wieder entfernt; die Mischung wurde (durch Dekantieren) 
zuerst mit Alkohol und schliefslich wieder mit Wasser gewaschen. 
Sie enthielt offenbar noch Spuren von Terpentinél, doch konnte 
man nach dem Einfiihren desselben in den Wasserstoffentwickelungs- 
apparat sofort das Leuchten erkennen. Auch beim spiteren Zusatz 
von 5 ccm Alkohol dauerte es am Gasauslafs fort und konnte auch 
am Mittelrohr beobachtet werden, wenngleich etwas weniger hell. — 
Ather beeintrichtigt die Leuchterscheinung ebenso wie Terpentindl, 
nur mit dem Unterschiede, dafs das Leuchten nach einiger Zeit 
bei Zusatz eines frischen Stiickes Phosphor beginnt. 

Es ist noch zu bemerken, dafs es zweckmiifsig ist, das be- 
nutzte Gefafs nach dem Versuch vollstiindig mit Wasser zu fiillen, 
bevor man es an der Luft 6ffnet. 

Aus den obigen Austiihrungen geht hervor, dafs die vorliegende 
Methode einen sehr einfachen Nachweis von freiem Phosphor in 
Speisen und bei Vergiftungen gestattet. Der zu verwendende 
Apparat ist einfach; Zink und Schwefelsiure kann man sich in 
jeder Stadt verschaffen. 

Die Leuchterscheinung ist sehr deutlich zu sehen und kann 
nicht verkannt werden, besonders da keine andere Lichtquelle an- 
zuwenden ist. Aufserdem aber bringen eine Reihe von Substanzen, 
die das Leuchten des Phosphors nach den ilteren Methoden ver- 
hinderten, hier keine Stérung hervor. 

Mein Assistent Herr Hartpas Sana, M. A. hat mich bei der 
Ausfithrung dieser Versuche vortrefflich unterstiitzt. 


Caleutta, Presidency College. 


Bei der Redaktion eingegangen am 21. Februar 1901. 








Biicherschau. 


Thermodynamik und Kinetik der Korper, von Prof. Dr. B. Werster. 
Erster Band: Allgemeine Thermodynamik und Kinetik und Theorie der 
idealen und wirklichen Gase und Dimpfe. 484 Seiten mit eingedruckten 
Abbildungen. Preis 12 M. (Braunschweig, Frrepr. VriewrG & Sony, 
1901.) 

Bislang gab es kein vollistiindiges Lehrbuch der neueren Thermo- 
dynamik, denn die bisherigen, den Gegenstand behandelnde Werke um- 
falsten immer nur beschriinkte Gebiete. Diesem Mangel soll das vorliegende 
Buch abhelfen, das Thermodynamik und Kinetik, beide so weit durch- 
einander gearbeitet als es méglich war, zur Darstellung bringt. Der 
Verfasser ist bemiiht gewesen, méglichst ohne Voreingenommenheit die 
verschiedenen Lehren und Richtungen in der Wissenschaft zur Darstellung 
ma bringen, Theorie und Erfahrung gleich sorgfiltig zu behandeln. — 
Ein Urteil tiber das Gebotene steht dem Referenten nicht zu. 

F. W. Kiister. 


Anleitung zur chemisch-technischen Analyse. Ein Lehr- und Nach- 
schlagebuch fiir Studierende, Chemiker, Hiittenleute, Techniker u. s. w., 
von Dr. Frenrx B. Anrens, Professor an der Universitit Breslau. 
446 Seiten mit 87 Abbildungen. Preis 9 M. (Stuttgart, Ferprnanp 
ENKE, 1901.) 

Der Verfasser hat die iiblichsten und nach seiner Ansicht zuverlissigsten 
Methoden zusammengestellt, welche bei der Analyse der technisch-wichtigen 
Stoffe Anwendung finden. Es wiire wohl zweckmiifsig gewesen, wenn bei 
den einzelnen Methoden angegeben worden wiire, welchen Grad von Ge- 
nauigkeit ein normaler Analytiker mit den fraglichen Methoden im Durch- 
schnitte erreicht, denn darauf kommt, wie der Verfasser im Vorwort ganz 
richtig hervorhebt, gerade in der Technick oft ungeheuer viel an, und 
gerade dariiber sind oft die unzutreffendsten Vorstellungen verbreitet. So 
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werden zB. bei der Zinkblende-Analyse auf 8S. 70 ff zur Bestimmung 
des Zinks als Hauptmethoden die Titrationen nach ScHArrner und 
FAHLBERG aufgefiihrt, wihrend nur nebenbei erwiihnt wird, dals auf 
einigen schlesischen Hiitten das Zink als Schwefelzink gewogen werde. 
In dem der Leitung des Referenten unterstellten Kéniglichen Betriebs- 
laboratorium zu Clausthal werden jihrlich weit iiber 500 Zinkbestimmungen 
ausgefiihrt, und zwar ausnahmslos durch Wiigung des Schwefelzinks. Alle 
Analysen werden doppelt, und zwar von zwei verschiedenen Chemikern 
ganz unabhiingig, ausgefiihrt; die Abweichungen bleiben hierbei meist 
unter 0.1°/,, Differenzen von 0.2°/, kommen wohl iiberhaupt nicht vor. 
Die nach den oben genannten Methoden titrimetrisch ausgefiihrten Zink- 
bestimmungen aber weisen oft Differenzen von */,°/, und mehr auf, das 
sind aber Unsicherheiten, die unzulissig grols sind. Das Zink wird des- 
halb in Clausthal nur ganz ausnahmsweise titrimetrisch nach der Scuarr- 
nER’schen Methode bestimmt, wenn eine mdglichst schnelle Analyse er- 
forderlich ist, an deren Genauigkeit allzugrolse Anforderungen nicht ge- 
stellt werden. — Der Verfasser wiirde sich deshalb ein grolses Verdienst 
erwerben, wenn er bei einer Neuauflage seines Buches Angaben iiber die 
Genauigkeit machte, welche mit den beschriebenen Analysenmethoden durch- 
schnittlich erreicht wird. Auch der Altmeister Fresentus pflegte dies 
za thun. F. W. Kiister. 


Jahrbuch fir Photographie und Reproduktionstechnik fur das Jahr 
1900. Unter Mitwirkung hervorragender Fachmiinner herausgegeben 
von Hofrat Dr. Joser Marsa Eper, Direktor der k. k. Graphischen 
Lehr- und Versuchsanstalt in Wien, k. k. Professor an der k. k. Tech- 
nischen Hochschule in Wien. 14. Jahrgang. 780 Seiten mit 260 Ab- 
bildungep im Texte und 34 Kunstbeilagen. Preis 8 M. (Halle, Wi.- 
HELM Knapp, 1900.) 


Das Jahrbuch der Photographie von Eprr ist viel zu bekannt und 
zu verbreitet, als dafs es noch einer empfehlenden Besprechung bediirfte. 
Es wird auch ohne eine solche die verdiente Beachtung von Seiten eines 
Jeden finden, der sich fiir Photographie und Reproduktionstechnik inter- 
essiert. Fiir den Fachmann ist es ja ganz unentbehrlich, aber auch jeder 
Dilettant, der es mit der Beschiftigung seiner Mulsestunden irgend ernst 
meint, wird sich den stattiichen Band beschatfen, der ihm eine unerschipf- 
liche Quelle der Anregung und Belehrung sein wird, zumal die An- 
schaffung durch den fiir das Gebotene unverhiiltnismiilsig niedrigen Preis 
so aufserordentlich erleichtert ist. — Der vorliegende, mit gewohnter 
Piinktlichkeit erschienene Band des Jahrbuches bringt bis Seite 458 eine 
grofse Zahl wertvoller Originalbeitriige, auf Seite 459—696 befinden sich 
die Berichte iiber die Fortschritte, welche Photographie und Reproduktions- 
technik im hinter uns liegenden Jahre gemacht haben. Die dann folgen- 
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den 60 Seiten besprechen die Patente und die Litteratur, welche auf das 
behandelte Gebiet Bezug haben. Den Schlufs machen die 34 trefflichen 
Kunstbeilagen und eine grofse Anzahl von Inseraten. F. W. Kiister. 


Repetitorium der Chemie, mit besonderer Beriicksichtigung der fiir die 
Medizin wichtigen Verbindungen sowie des ,,Arzneibuches fiir das 
Deutsche Reich‘* und anderer Pharmakopéden namentlich zum Gebrauche 
fiir Mediziner und Pharmaceuten bearbeitet von Dr. Cart ARNOLD, 
Professor der Chemie an der Kéniglichen Thieriirztlichen Hochschule in 
Hannover. Zehnte, verbesserte und ergiinzte Auflage. 606 Seiten. 
(Hamburg und Leipzig, Leop. Voss, 1900.) 

Das bekannte ,,Repetitorium’‘ ARNouD’s hat in den letzten neun Jahren 
sieben Auflagen erlebt. Das ist sicher der beste Beweis dafiir, dals es 
den Anforderungen der Kreise entspricht, fiir die es geschrieben ist. Es 
geniigt deshalb, hier auf das Erscheinen der zehnten Auflage hingewiesen 
zu haben. Dieselbe weist der vom vorigen Jahre gegeniiber wieder zahl- 
reiche Umarbeitungen und Ergiinzungen auf, namentlich wurden hierbei 
die neueren Arzneimittel und die physiologische Chemie ausfiihrlichst be- 
riicksichtigt. FP. W. Kiister. 
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Beitrage zur Kenntnis der Oxyde des Kobalts. 
Von 
Erwin Horrner. 


Einleitung. 


Fast alle Elemente besitzen die Fahigkeit, mit Sauerstoff Ver- 
bindungen einzugehen, Oxyde zu bilden, und es ist das Kapitel der 
Chemie, das sich mit dem Studium dieser Oxyde befafst, nicht nur 
eines der interessantesten, sondern auch der wichtigsten Abschnitte 
dieser Wissenschaft. 

Uberblickt man alle Oxydformen der Elemente, die wirklich beob- 
achteten, sowie diejenigen, ven denen nur entsprechende Hydroxyde 
oder Salze bekannt sind, so gewahrt man da zuniachst eine grofse 
Mannigfaltigkeit in den Mengenverhiltnissen, in denen das betreffende 
Element mit dem Sauerstoff zusammentritt. Bald aber finden sich 
gewisse Gruppen von Sauerstoffverbindungen, die durch die Ahnlich- 
keit ihrer Zusammensetzung und ihrer Eigenschaften als zusammen- 
gehérig betrachtet werden kénnen, und zwar sind das die Oxyde 
solcher Elemente, die auch sonst vermége anderer Kennzeichen als 
verwandt bezeichnet werden. 

Eine solche stark ausgeprigte Ahnlichkeit der Oxyde, sowie 
auch des iibrigen chemischen Charakters findet sich z. B. beim Eisen, 
Mangan, Kobalt und Nickel, und es haben ja mit Bezug darauf 
diese Elemente eine entsprechende Stellung im ,,natiirlichen System“ 
gefunden. 

Die genannten Elemente bilden Oxyde von der Zusammensetzung 
RO, die die Tendenz haben, in héhere Oxydationsstufen iiberzu- 
gehen, und es geniigt oft schon die Berithrung mit der Luft, um 
dies zu bewerkstelligen. 

Auch Sesquioxyde von der Formel R,O, sind bekannt; aulser- 


dem bilden einige dieser Metalle, wie z. B. das Kisen, Kobalt und 
Z. anorg. Chem. XX VII. 6 
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Mangan noch héhere Oxydationsstufen; den héchsten Sauerstofigehalt 
weist die Ubermangansiure auf, deren Anhydrid der Formel Mn,0, 
entspricht. 

Von den Oxyden der Elemente der Kisengruppe sei nun in der 
vorliegenden Arbeit besonders den Kobaltoxyden die Aufmerksamkeit 
zugewendet. 


Die Kobaltoxyde. Litteraturiibersicht. 


Am besten bekannt sind zwei Oxyde des Kobalts:? 

1. das Kobaltoxydul CoO und 

2. das Kobaltoxyd Co,0,, 
die wieder in einer gréfseren Zahl von Hydroxyden existieren. 

Als Verbindungen dieser beiden Oxyde kann man die verschie- 
denen Oxyduloxyde ansehen 


Co,0, =(CoOCo,0,), 

Co,0, = (6 CoOCo,0,), 
Co,0; =(2 CoOCo,O,), 
Co,0, =(4CoOCo,Q,), 


die auch oft gewissert vorkommen. 

Weniger genau unterrichtet ist man itiber die héheren Kobalt- 
oxyde, niimlich iiber das Kobaltdioxyd und die nur in ihren Salzen 
bekannte Kobaltsiure. 


1. Kobaltoxydul. 


Das Kobaltoxydul wird als olivgriines Pulver durch Erhitzen 
von Kobaltoxydulhydrat oder kohlensaurem Kobaltoxydul bei Luft- 
abschlufs in einer Réhre erhalten (WINKELBLECH, BEeETz),? oder 
man gliiht das reduzierte pulverige Metall im offenen Platintiegel 
(WINKELBLECH); derselbe erhielt es auch durch Uberleiten von 
Wasserstoff iiber das in einer Glaskugel im Quecksilberbad nicht 
liber 350° C. erhitzte Kobaltoxydulhydrat. ScuwarzEnBERG® stellte 
es dar durch Gliihen von Kobaltchloriir im Wasserdampf. — Nach 
DespreTz und nach Reenautr* entsteht es auch durch Gliihen von 


' Die beiden Oxyde wurden friiher auch Kobaltoxyd und Superoxyd ge- 
nannt, doch hat Wiyxete.ecn diese Bezeichnungen zweckmiilsig in die oben 
angefiihrten umgeiindert. | 

* Pogg. Ann. 61, 472. 

> Ann. Pharm. 97, 212. 

* Ann. Chem. 62, 351. 
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Kobalt im Wasserdampf. — Das von Rissen! durch Gliihen von 
schwarzem Kobaltoxydoxydul im Kohlensiure- oder Stickstoffstrom 
erhaltene Produkt zeigt eine hellbraune Farbe. 

Wird zur Auflésung eines Kobaltsalzes Alkalilauge gegeben, 
so entsteht ein blauer hydratischer Niederschlag von basischem Salz, 
der bei gew6hnlicher Temperatur allmihlich, beim Kochen schnell 
in ein krystallinisches, rosenrotes Pulver von Kobaltoxydulhydrat 
iibergeht, das sich leicht zu braunem Kobaltoxydhydrat Co,(OH), 
durch den Sauerstoff der Luft oxydiert. 

Nach Fremy? ist dieser rosa Niederschlag niemals reines 
Kobaltoxydulhydrat, sondern er enthalt stets etwas von dem zur 
Fiallung verwendeten Alkali. 

De ScuuttTen® erhielt das Kobalthydroxydul als dunkelviolettes 
Pulver aus anscheinend orthorhombischen Krystallen bestehend, in- 
dem er 10 g CoCl, + 6H,O in 60 ccm Wasser gelést, mit 250 g 
KHO in einem mit Leuchtgas gefillt gehaltenen Gefifse erhitzte; 
hierbei léste sich das Co(OH), in dem Malse, als die ‘l'emperatur 
stieg. Die Lésung wurde sodann 24 Stunden lang bei gewéhnlicher 
Temperatur stehen gelassen; hatten sich in dieser Zeit noch keine 
Krystalle ausgeschieden, so liels sich deren Bildung durch leichtes 
Schiitteln hervorrufen. 


2. Kobaltoxyd. 


Wird Kobaltnitrat sehr gelinde unter wiederholtem Zerreiben 
gegliiht, so lange noch rote Dimpfe entweichen, so hinterbleibt ein 
braunschwarzes Pulver, das Kobaltoxyd, Co,O, (Proust). Dieses 
enthalt jedoch immer etwas Kobaltoxyduloxyd, giebt beim Gliihen — 
je nach der Héhe der Temperatur — mehr oder weniger Sauerstoff 
ab und hinterlafst schliefslich beim schwachen Gliihen Co,O,; bei 
heftigem Glihen bleibt CoO zuriick (Hess, WiuvxenpeiEcn, A. D. 
Braun). 

Vom Kobaltoxyd sind mehrere Hydrate bekannt. 

Co,0,3H,O entsteht als braunschwarzer Niederschlag, wenn 
man in eine wisserige Suspension von Kobaltoxydulhydrat oder 
Kobaltkarbonat Chlorgas leitet (Proust, WiNKELBLECH). Es bildet 
sich auch beim Fallen einer Kobaltsalzlésung mit Chlorkalk oder 





' Chem. Soe. 16, 51. 

> Ann. Pharm. 83, 229. 
* Dammuer, Handbuch d. anorg. Chemie III, 396. — Compt. rend. 109, 304. 
6* 
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Natriumhypochlorit und Natronlauge; diese letzteren Niederschlage 
sind aber etwas sauerstoffreicher, wovon noch spiter die Rede sein 
wird. — Aus einer mit Ammoniak iibersattigten Auflésung eines 
Kobaltoxydulsalzes, die durch Sauerstoffabsorption aus der Luft 
braun gefarbt ist, schlagt Kali ebenfalls Hydrat mit 3H,O nieder 
(WrInKELBLECH). Wird der Niederschlag acht Tage neben Schwefel- 
siure getrocknet, so verliert er ein Molekiil Wasser und entspricht 
jetzt nach Hess* der Formel Co,0,2H,O oder Co,O(OH),. — Remexe 
erhielt Co,O,2H,O durch Fiallung einer weingeistigen Lésung von 
salpetersaurem Kobaltoxydul mit Atzkali bei 60—80° C. 

Wird nach Wernicke? das dem Brechweinstein entsprechende 
Doppelsalz von weinsaurem Kobaltoxydul und weinsaurem Kalium 
zwischen Platinelektroden dem elektrischen Strom ausgesetzt, der 
von zwei Daniellelementen geliefert wird, so bilden sich an der 
Anode nach kurzer Zeit prachtige Interferenzfarben, sodann ent- 
steht eine schwarze, glinzende Schicht, die, im Vakuum getrocknet, 
leicht in kleinen Schuppen abblittert und die Zusammensetzung 
Co,0,2H,O hat, 

Kin Hydrat 3Co,0,2H,O endlich wird nach Mius* bei ein- 
stiindigem Erhitzen von 1 Molekiil Purpureokobaltchlorid mit 
2 Molekiilen Chloriir und Wasser im offenen Gefifs unter Mit- 
wirkung des atmosphirischen Sauerstoffs erhalten. 


3. Kobaltoxyduloxyde. 


Kobaltoxyduloxyde sind Verbindungen von CoO und Co,0, 
und kommen sowohl als solche, als auch als Hydrate vor. 
Co,0, = CoOCo,O, (entspricht dem Magneteisenstein) entsteht beim 
Glihen von salpetersaurem Kobaltoxydul an der Luft (FR&my)‘ 
oder bei schwachem Gliihen von Co,O, oder eines der Hydrate 
dieses Oxydes (WINKELBLECH, Bretz, Hkss),®° von Co(OH),, der 
Kobaltkarbonate und Oxalate, sowohl an der Luft, als auch im 
Sauerstotistrome. 

Wenn die ‘Temperatur dabei zu hoch steigt, findet nach 
RAMMELSBERG® eine teilweise Umwandlung in Co,0, statt, wahrend 


' Pogg. Ann. 26, 541. 

* Pogg. Ann. 141, 120. 

* Phil. Mag. |4) 35, 257. 

* Ann. Chym. Phys. (3) 35, 260. 
* Pogg. Ann, 26, 542. 
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Pogg. Ann. 7S, 93. 
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nach den Angaben von ZimMMERMANN! auch bei starkem Glihen 
Co,0, stets erhalten wird. Letzterer stellt es auch dar durch 
Gliihen des durch HgO aus Kobaltsalzlésungen erhaltenen Nieder- 
schlages an der Luft oder iitber dem Geblise. Das so resultierende 
Produkt stellt ein schwarzes amorphes Pulver dar. Krystallinisch 
wird es erhalten durch Gliihen eines trockenen Gemenges von 
Salmiak mit oxalsaurem Kobaltoxydul oder Kobaltchloriir im 
Sauerstoff. 

Es resultieren mikroskopische, grauschwarze, harte Oktaeder, 
die in kochender Salzsiéure unléslich sind und dadurch leicht von 
dem ihnen beigemengten Oxyduloxyd befreit werden kénnen. 
(ScHWARZENBERG),* GENTH und Grpps® erhielten es durch Erhitzen 
von Roseokobaltchlorid. 


Von Co,0, sind zwei Hydrate bekannt, und zwar: 


Co,0,.7H,O (FRemy), 
Co,0,.3H,O (GenrH u. GrBBs). 


Die Verbindung Co,0, = 4CoOCo,O0, entsteht als schwarzes 
Pulver, wenn metallisches Kobalt, Kobaltoxydul oder kohlensaures 
Kobaltoxydul, auch Kobaltchloriir an der Luft stark gegliiht werden 
(WINKELBLECH, Breetz, Rosk). Brerz hat auch diese Verbindung 
zur quantitativen Verbindung des Kobalts empfohlen, allein RamMEts- 
BERG* fand, dafs das erhaltene Produkt entweder nur Co,O, ist, oder 
ein Gemenge von beiden Oxyduloxyden. Zu gleichen Resultaten 
kamen auch RosE® und Frémy.® Nach ZimmMeRMANN wird, wie 
schon angegeben, das durch Quecksilberoxyd gefillte Kobaltoxydul 
beim Gliihen stets in Co,0, verwandelt. 

Noch andere Oxyduloxyde,’ wie z. B. 6CoOCo,O, wasserfrei 
oder mit 20 und 8 Molekiilen H,O verbunden und 2CoOCo,0, sind 
von WINKELBLECH, GENTELE, H. Rose und Minus beschrieben, doch 
handelt es sich da wahrscheinlich nur um Gemenge. 


Ann. Chem. 232, 336. 
Ann. Chem. 97, 211. 
Ber. deutsch. chem. Ges. 1857, 230. 
Pogg. Ann. 78, 93. 

® Pogg. Ann. 84, 547. 

* Ann. Pharm. 88, 230. 

’ Guetm-Kravct’s Handbuch III, 438. 
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4. Hohere Kobaltoxyde. 


Kin Kobaltdioxyd von der Formel CoQ, ist bisher noch nicht 
erhalten worden; es sind aber von Baynery,! Fiscuer,* ScuroépER® 
und Carnor* durch Oxydation von Kobaltsalzen mit unterchlorig- 
saurem Alkali oder Brom und nachfolgendem Zusatz von Alkali 
Oxyde dargestellt worden, die an Sauerstoff reicher sind, als dem 
Verhaltnis Co,O, entspricht, und wurden von den Genannten die 
Formeln Co,O,; und Co,,0,, aufgestellt. Nach Vorrmann® ist das 
atomistische Verhaltnis zwischen Kobalt und Sauerstoff bei An- 
wendung von Jod als Oxydationsmittel 1:1.17 und nahert sich in 
einigen Fallen dem Verhiltnis 1:2. Speziell auf die Ergebnisse 
dieser Untersuchungen soll spiter niher eingegangen werden. 

Diese Niederschlige, die, wie alle gefillten Kobaltoxyde, Alkali 
hartnickig zuriickhalten, enthalten vielleicht Alkali oder Kobaltosalze 
einer hypothetischen kobaltigen Séure H,CoO,, die der den Manga- 
niten zu Grunde liegenden manganigen Siure vergleichbar wire. 
In dem Sinne fafst auch RoussEau® das gewoéhnliche Co,O, auf als 
ein Salz CoO,CoO, in welchem das CoO durch eine starke Base z. B. 
BaO ersetzbar ist. In der That lifst sich diese Ersetzung vornehmen, 
wenn man ein Gemenge von wasserfreiem Bariumchlorid oder Bromid 
mit wasserfreiem Atzbaryt zum Schmelzen bringt und dann Co,O, 
eintriigt. Es scheiden sich hierbei schwarze, hexagonale, lebhaft 
glinzende Blittchen ab, die in Salzsiure unter Chlorentwickelung 
léslich sind und die Zusammensetzung BaO.2CoO, haben. Wenn 
man beim Schmelzen 6fter die oberflichliche krystallinische Kruste 
zerstért, so dafs die Krystalle mit den inneren, heifseren Partien 
des Tiegels in Beritihrung kommen, nihert sich die Zusammensetzung 
mehr dem CoO,BaO. Auch ein Magnesiumkobaltit MgCoO, ist 
bekannt. Es entsteht, wenn man ein inniges Gemenge von 150 g 
Kobaltoxyd und 75 g Magnesia durch 10 Minuten mit einem Strom 
von 300 Amp. und 70 Volt erhitzt. Durgavu’ erhielt so granatrote, 
metallglinzende Krystalle, die etwas weniger hart als Glas und sehr 
bestiindig gegen Kinwirkungen der Hitze waren. 


Chem. News 39, 81. 

Inaugural-Dissertation, Berlin 1888. 
Inaugural-Dissertation, Berlin 1889. 

Compt. rend. 108 (1889), 610. 

® Ber. deutsch. chem. Ges. 24, 2744. 

* Compt. rend. 109, 64. 

’ Compt. rend. 123, 234; Ann. Chim. I’hys. |7| 12, 257. 
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Wird Kobaltoxydul, Oxyduloxyd oder kohlensaures Oxydul 
(1 Teil) mit reinem Kalihydrat (8 Teile) im Silbertiegel zusammen- 
geschmolzen, bei der Verdampfungstemperatur des letzteren, bis sich 
anfingt Kaliumsuperoxyd! zu bilden, so schiessen Krystalle an, die 
nach dem Erkalten durch Waschen mit Wasser vom iiberschiissigen 
Kalihydrat befreit werden kénnen. Man erhilt auf diese Weise 
schwarze, glinzende, diinne, sechsseitige, wahrscheinlich rhombische 
Krystalle, die nicht alkalisch reagieren und im Wasser unldslich 
sind — durch konzentrierte Salzsiure dagegen unter Chlorentwicke- 
lung gelést werden. — Nach dem Trocknen bei 100° ist ihre Zu- 
sammersetzung K,Co,0,,.3H,O, bei 130° enthalten die Krystalle 
2 Molekiile, bei 200° nur noch 1 Molekiil H,O. — Vielleicht lafst 
sich dieses Kaliumkobaltat ScowarzENBERG’s,? dessen abnorme Zu- 
sammensetzung Prpau® und Mayer‘ bestatigt haben, auf die hypo- 
thetische kobaltige Siure zuriickfiihren. — Man kénnte es etwa als 


2Co0,0,.Co,0,.K,Co00,.3H,0 
(CoO),(CoO,), + CoOCoO, + K,OCoO, + 3H,0 


betrachten. ® 

Die blauen Niederschliige, die durch Alkali in Lésungen von 
Kobaltsalzen entstehen, sind in sehr konzentrierten Laugen in der 
Wirme teilweise léslich zu einer tiefblauen Fliissigkeit. In der- 
selben nahmen friihere Forscher, wie CLemens WINKLER,® SCHWARZEN- 
BERG, Pepau, das Vorhandensein einer héheren Oxydationsstufe, der 
Kobaltsiure an. — Eine Lésung von kobaltsaurem Kalium erhielt 
spiter WinkKLER auch durch Auskochen von Kobaltschwamm mit 
konzentrierter Kalilauge und wollte durch Reduktion mit Schweflig- 
siure gefunden haben, dass darin Kobalt als CoO, enthalten sei. 
Epuarp Donatn’ hat sich nun mit diesem Gegenstand beschiiftigt 
und fand, dafs diese blaue Fliissigkeit nichts anderes ist, als eine 
Lésung von CoO in KHO. — Der auf gewédhnlichem Wege dar- 
gestellte Kobaltschwamm ist stets oxydulhaltig, und ist die ana- 


oder 





‘ Man erkennt diesen Punkt leicht daran, dafs eine herausgenommene 
Probe nach dem Erkalten sich in Wasser unter Sauerstoffentwickelung list. 

> Ann. Pharm. 97, 212. 

® Ann. Pharm. 100, 257. 

* Ann. Pharm. 101, 266. 

5 Dammer, Handbuch der anorg. Chemie III, 401. 

* Journ. prakt. Chem. 91, 213, 251 und 351. 

* Monatsh. Chem. 14, 93. 
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lytische Methode Winkigr’s nicht einwandsfrei, da auch durch das 
Kaliumhydrat stets geringe Spuren von Schwefligsiure zu Schwefel- 
siiure oxydiert werden. Wird dagegen die aus reinen, von Stick- 
oxyden freien Materialien bereitete Kobaltlésung in Jodkaliumlésung 
getropft, so findet keine Spur einer Jodabscheidung statt, und war 
daher in der Lésung keine héhere Oxydationsstufe des Kobalts vor- 
handen. — Diese alkalischen Lésungen von Kobaltoxydul oxydieren 
sich an der Luft unter Absorption von Sauerstoff und scheiden 
schwarze Blattchen von der Zusammensetzung Co,O, ab. — 

Gegenstand einer reichen Zahl von Untersuchungen waren auch 
die griinen Lésungen, die man erhilt, wenn man zu der Lésung 
eines Kobaltsalzes Natrium- oder Kaliumbikarbonat im Uberschuls 
und aulserdem Wasserstoffsuperoxyd zusetzt. — 

Durrant! halt diese griine Fliissigkeit fir ein Kobaltat der 
Kobaltsiure. Allerdings ist es ihm nicht gelungen, die die Farbung 
bedingende Verbindung zu isolieren. Ihre Zusammensetzung wird 
daraus gefolgert, dafs das Maximum der Fiarbung eintritt, wenn 
2 Molekiile H,O, auf 1 Atom Co angewendet werden, wodurch die 
Reaktion wahrscheinlich wird: 


CoCO, + 2H,O, = H,CoO, + CO, + H,0. 


An anderer Stelle dagegen behauptet Durrant,? dass diese 
griine Verbindung ein Kobaltikarbonat zu sein scheint. Dies geht 
daraus hervor, dafs die Gegenwart von freier CO, fir die Bildung 
und fiir die Bestindigkeit der griinen Liésungen und Niederschlaige 
nétig ist, denn sie veriindern ihre Farbe, wenn die freie CO, ver- 
jagt ist. — Arruur H. Mac Connet und Epe@ar Hangs?® behandelten 
Co(OH), unter Wasser mit Wasserstoffsuperoxyd, wodurch das Co(OH), 
allmiihlich dunkler wird und schliefslich olivbraune Farbe annimmt. 
Miltriert man schnell durch Glaswolle, so erhailt man eine klare, 
farblose, sauer reagierende Fliissigkeit, welche mit Monokalium- 
karbonat reichlich Kohlensiiure entwickelt und dabei grime Farbe 
annimmt. 

Wahrscheinlich entsteht zuerst H,CoO,, das ahnlich wie Mangan- 
superoxyd katalytisch Wasserstoffsuperoxyd zersetzt. — Ein Teil 
des H,CoO, bildet mit dem Co(OH), Kobaltokobaltit, den olivgriinen 


' Chem. News 73, 228. 
* Chem. News 7d, 43. 
’ Proceed. Chem. Soc. 176 (1896—97), 62. 
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Niederschlag. Dass er ein Salz der kobaltigen Siure ist, geht nach 
den Verfassern daraus hervor, dafs, wenn man ihn in verdiinnter 
Kssigsiiure lést und Monokaliumkarbonat zusetzt, eine griine Lésung 
entsteht, was bei analoger Behandlung von Co,(OH), nicht der 
Fall ist.? 


Analytischer Teil. 


In den zu untersuchenden Produkten handelt es sich um die 
Bestimmung von 
1. Kobalt, 
2. Sauerstoff, 
3. Wasser. 


Zur Ermittelung des Kobaltgehaltes wurden die Oxyde, falls 
sie ganz rein hergestellt und vollkommen yon anhaftenden Salzen 
durch sorgfaltiges Waschen befreit waren, im Rosetiegel im Wasser- 
stoffstrom so lange gegliiht, bis das reduzierte Metall Gewichts- 
konstanz zeigte. Wurden die Oxyde durch Fallung mit Kali er- 
halten, so mufsten die letzten Spuren desselben durch nochmaliges 
Auslaugen des reduzierten Metalles entfernt werden. 

Aus seinen Salzlésungen wurde das Kobalt durch den elektri- 
schen Strom ausgeschieden, — Zu diesem Behufe ist es anzuempfehlen, 
dafs das Kobalt als Sulfat vorliegt, obwohl Orrren? angiebt, auch 
aus Chloridlésungen gute Resultate erzielen zu kénnen, wenn man 
die vierfache Menge des angewendeten Salzes an Chlorammonium 
und '/, des ca. 150 ccm betragenden Fliissigkeitsvolumens einer 
Ammoniaklésung (spez. Gew. 0.92) hinzufiigt. 

Vorzuziehen ist entschieden die von Gresps,* FREsENIUs und 
BerGMANN,* Riporrr® vorgeschlagene Methode, nach welcher auf 
| g Kobaltsulfat 5 g Ammoniumsulfat in 100—120 com Wasser und 
30—40 com Ammoniak kommen. — Hierzu mufs das Kobalt aber 
als Sulfat vorliegen, und miissen Chloridlésungen. durch Eindampfen 
mit Schwefelsiure in das Sulfat iibergefiihrt werden. Man elektro- 
lysiert mit Stromdichten von 0.5—1.5 Amp. bei 50—60° — Nach 
dem Auswaschen, das ohne Stromunterbrechung vorgenommen werden 


' Uber weitere Einzelheiten vergl. auch Chem. Centrbl. 1, 2 (1897), 99. 
* Zeitschr. Elektrochem. 1894—9%5, 195. 

® Zeitschr. anal. Chem. 3, 336; 11, 10; 12, 548. 

* Ebendaselbst 19, 329. 

® Zeitschr. angew. Chem. 1892, 6. 
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mufs, erhielt ich aber doch mit Schwefelammonium im Waschwasser 
nach verhaltnismafsig kurzer Zeit eine Braunfarbung und nach 
einigem Stehen sogar einen geringen schwarzen Niederschlag von 
Schwefelkobalt, der immerhin einige Milligramme wiegen konnte. 
Derselbe darf nicht vernachlissigt werden, sondern er wurde nach 
dem Abfiltrieren, Waschen und Veraschen des Filters lingere Zeit 
gegliiht und als Co,O, gewogen; das sich daraus ergebende metalli- 
sche Kobalt wurde zu der in der Platinschale niedergeschlagenen 
Hauptmenge addiert. 

Die besten Resultate erzielte ich aber nach der Methode von 
CuassEeN, nach welcher sich das Metall sowohl in qualitativer als 
quantitativer Beziehung am besten ausscheidet. — Enthalt der 
Elektrolyt freie Siure, so wird diese zuerst mit Ammoniak neutra- 
lisiert, sodann auf 1 g Kobaltsulfat 5—6 g Ammonoxalat zugegeben 
und die auf 60—70° erwirmte Lésung bei einer Stromdichte von 
| Amp. elektrolysiert. Auch hierbei soll das Kobalt als Sulfat vor- 
handen sein. Der erhaltene, fest an der Schale haftende Nieder- 
schlag zeichnet sich durch seine hellgraue bis silberweisse Farbe aus. 

Die Bestimmung des aktiven Sauerstoffs, d. h. desjenigen, der 
in den Oxydniederschligen mehr enthalten war, als dem Kobalt- 
oxydul CoO entspricht, wurde so vorgenommen: 

Der zu untersuchende Kérper wurde mit Salzsiure versetzt, das 
sich nan entwickelnde Chlor mit einer Liésung von Jodkalium zu- 
sammengebracht, aus der sich die aquivalente Menge freien Jods 
ausschied. Dieses wurde mit einer Lésung von Natriumthiosulfat 
bestimmt. 

War der betreffende Kérper bereits in der Kalte zersetzbar, 
so wurde er, eventuell die Platinschale mit dem anhaftenden Pro- 
dukt, in einem Becherglase mit Jodkaliumlésung iiberschichtet und 
unter Kiihlen mit Salzsiure versetzt. 


Auch die von Bunsen stammende Methode, nach welcher das 
sich entwickelnde Chlor in eine gut gekiihlte Vorlage, die mit Jod- 
kaliumlésung beschickt ist, iiberdestilliert wird, wurde sehr haufig 
zur Anwendung gebracht, zumal dann, wenn die Zersetzung mit 
Salzsiiure in der Hitze besser vor sich ging. 

Es entsprechen dann 253.72 g Jod, 16 g freiem, iiberschiissigen 
Sauerstoff. | 

Zu dieser auf die beschriebene Art ermittelten Sauerstoffmenge 
mufs noch der Sauerstoff addiert werden, der an die jeweilige Kobalt- 
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menge als Oxydul gebunden ist. — Man erhilt sodann den Gesamt- 
zehalt an Sauerstoff des analysierten Kérpers. 

Den iiberschiissigen Sauerstoff kinnte man auch auf die Weise 
bestimmen, dafs das Kobaltoxyd mit einer abgemessenen Menge 
Oxalsiure bei Gegenwart von Schwefelsiure versetzt und hierauf 
erwirmt wird. 

Die Oxalsiiure wird zum Teil zu Kohlensiure oxydiert und 
kann der unverindert gebliebene Teil mit einer Permanganatlésung 
zuricktitriert werden. 

Die Schwierigkeit dieser Methode liegt darin, dafs der Farben- 
iibergang von dem Rot der Kobaltlésung nach dem Rot des Per- 
manganats nicht scharf wahrzunehmen ist; man kann sich jedoch. so 
behelfen, dafs man die rote Kobaltlésung verdiinnt und durch Zusatz 
einer griinen Lésung eines Nickelsalzes fast vollstiindig entfirbt. Ist 
aber in derselben Partie jetzt noch eine Kobaltbestimmung auszu- 
fiihren, so wird dieselbe nicht nur durch das Vorhandensein des 
Mangans, sondern auch durch das des Nickels bedeutend erschwert. 

FiscHeR! und ScuropER?” verfuhren so, dafs sie zur Oxalsiéure 
einen Uberschufs von Permanganat zulaufen liefsen und sodann Jod- 
kalium zufiigten. Unter Jodausscheidung wurde nun das iiber- 
schiissige Permanganat zersetzt, und aus der, durch Titration mit 
Natriumthiosulfat ermittelten Jodmenge der Verbrauch an Per- 
manganat bestimmt. Die auf diese Art gefundenen Sauerstofimengen 
erwiesen sich aber nach den Angaben von ScurOpeEr als zu gering. 

Das Wasser schlielslich wurde direkt oder indirekt bestimmt. 

Im letzteren Falle ergiebt sich der Wassergehalt aus der Diffe- 
renz der anderen gefundenen Kérper von der angewandten Substanz. 

Zur direkten Bestimmung wurde der zu untersuchende Kérper 
in ein Porzellanschiffchen eingewogen und in einer Glasréhre, durch 
die ein getrockneter Luftstrom langsam hindurchstrich, gegliiht. 

Das entweichende Wasser wurde in vorgelegten Chlorcalcium- 
réhren aufgefangen und gewogen. 


Experimenteller Teil. 


Ausgehend von der Erfahrung, dafs die Uberschwefelsiiure und 
ihre Salze sich als Oxydationsmittel vortrefflich bewihrt haben und 





' Inaugural-Dissertation Berlin 1888, 24. 
* Inaugural-Dissertation Berlin 1889, 50. 
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von der Thatsache, dafs Manganoxydulsalze durch tiberschwefelsaure 
Salze in Mangansuperoxyd iibergehen, wurde die Kinwirkung der- 
selben auf Kobaltverbindungen untersucht. ! 


1. Kaliumpersulfat. 


Ks wurde zu diesem Behufe reinstes Kobaltsulfat CoSO, + Taq 
mit einer starken Kalilauge versetzt und der erhaltene Niederschlag, 
nach Zufiigung einer Lésung von iiberschiissigem Kaliumpersulfat, 
mehrere Stunden auf dem Wasserbade erwirmt. 

Der urspriinglich rosenrote Niederschlag nimmt beim Zugiefsen 
der Persulfatlésung fast augenblicklich eine tief dunkelbraune Farbe 
an, wobei ein lebhaftes Aufbrausen beobachtet werden konnte. Das 
Kaliumpersulfat wird zersetzt und der frei werdende Sauerstoff 
oxydiert das vorhandene Kobaltoxydul. Hierbei ist es von Wichtig- 
keit, dafs die Flissigkeit stets alkalisch bleibt, weshalb ein Uber- 
schufs an Kalilauge verwendet wird. Derselbe mufs sowohl die 
Siiure des urspriinglich verwendeten Kobaltsalzes als auch die aus 
dem Persulfat sich bildende Schwefelsiure neutralisieren, da die- 
selbe sonst wieder lésend auf das gebildete Kobaltoxyd einwirken 
wiirde. 

Der Vorgang, der bei der Oxydation stattfindet, entspricht der 
folgenden Gleichung: 


2Co(OH), + K,$,0, ++ 2H,O = Co,(OH), + K,SO, + H,SO,. 


Nach vier- bis fiinfstiindigem Erwirmen auf dem Wasserbade 
wurde der Niederschlag absitzen gelassen, im Becherglase durch 
Dekantieren mit heifsem oder kaltem Wasser gewaschen, bis sich 
im Waschwasser und im Niederschlag selbst keine Schwefelsiure 
mehr nachweisen liefs, eine Arbeit, die recht langwierig ist, da die 
Schwefelsiure vom Niederschlag fest zuriickgehalten wird. 

Die schwarzbraune Masse wurde nun abgesogen, auf Thon- 
platten gebracht, um daselbst zu trocknen. Hierauf wurde die luft- 
trockene Substanz zerrieben und das dunkelbraune Pulver analysiert. 

Es wurde eine Reihe von Oxydationen mit verschiedenen Mengen 
von Kaliumpersulfat vorgenommen. 

1. 10 g Kobaltsulfat wurden mit iiberschiissigem KHO versetzt 
und in die heifse Flissigkeit eine Lésung von ungefahr 20 g 


' Vergl. Mawrow, Z. anorg. Chem. 24, 263. 
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K,8,0,* in etwa 400 ccm Wasser, ebenfalls heils, zugefiigt. Die 
Analyse der getrockneten Substanz gab: 
0.2421 g¢ angew. Substanz entw. 0.28218 g J, 0.01783 g O, 7.364°/, O 


0.2167¢g 4 - a 0.24952 g J, 0.01577 g O, 7.462 ,, O 
Mittel: 7.41 °/, O 


0.2167 g angew. Substanz enthielten 0.1267 g Co, 58.46 °/, Co elektrolytisch 


0.21842 4 - “ 0.276 g Co, 58.42 ,, Coim H-Strom gegliiht 
Mittel: 58.44 °/, Co 
0.2184¢ ,, m * 0.0393 g H,O, 18 °/, H,0O. 


Die an das Kobalt als Oxydul gebundene Sauerstoffmenge be- 
trigt 15.847 °/,.2 Als atomistisches Verhiltnis zwischen Kobalt und 
Sauerstoff ergiebt sich: 


1: 1.45 
und es entspricht der analysierte Kérper der Formel: 
Co,0,.2H,0O. 
Gefunden: Berechnet: 
Co 58.44%, 58.42 °%/, 
O 23.26 ,, 23.76 ,, 
H,O 18.00 ,, 17.82 ,, 
99.70 °/, 100.00 °/, 


2. 10 g Kobaltsulfat wie sub 1. behandelt und mit 20 g K,S,0, 
oxydiert. — Es ergab sich folgendes Resultat: 
0.2246 g angew. Substanz entw. 0.27647 g J, 0.01747 g O, 7.777°/, O 
0.2352 g ” - » 0.28896 g¢ J, 0.01876 g O, 7.763 ,, O 
Mittel: 7.77 °/, O 
0.2352 g angew. Substanz enthielten 0.1429 g Co, 60.75 °/, Co elektrolytisch 


0.2142g  ,, ‘ » 0.1296 g Co, 60.50 ,, Co “ 

0.1860g ,, - “ 0.1121 g Co, 60.40 ,, Co im H-Strom gegliiht 
Mittel: 60.55% Co 

0.2194¢ ,, i ‘a 0.0330 g H,O, 15.05 °/, H,O. 


Die an das Kobalt als Oxydul gebundene Sauerstoffmenge be- 
trigt 16.42°/,. 


‘ Das kiufliche Kaliumpersulfat enthilt meist etwas Bleisulfat bezw. 
Bleisuperoxyd beigemengt, welche Verunreinigungen von den, bei der Her- 
stellung verwendeten Bleielektroden, herriihren. Es wurde daher das Kalium- 
sulfat in heifsem Wasser gelést und méglichst schnell iiber Asbest filtriert, so 
dafs eine ganz klare Lisung resultierte. 

* Berechnet aus der Kobaltmenge von 58.44 °/, 

59: 58.44 = 16: x. 
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Das atomistische Verhiltnis zwischen Kobalt und Sauerstoff 
ergiebt: 
1: 1.47, 


und es kommt diesem Koérper die Formel: 


40,0,.5H,O = 3Co,0,.5H,O zu. 


Gefunden: Berechnet: 
Co 60.55 °/, 60.21 %/, 
O 24.19 ,, 24.49 ,, 
H,O 15.04 ,, 15.30 ,, 
99.78 °/, 100.00 °/, 


3. Da die beiden Analysen zu zwei beziiglich des Wasserge- 
gehaltes verschieden zusammengesetzten Kérpern fihrten, wurde das 
Produkt nochmals unter denselben Bedingungen wie oben hergestellt, 
und es ergab sich hierbei folgendes: 


0.2964 g angew. Substanz entw. 0.37754 g J, 0.02386 g O, 8.05 °/, O 
O4031g  ,, i » 0.51255 g J, 0.08239 g O, 8.015 ,, O 
Mittel: 8.03 °/, O 

0.2964 g angew. Substanz enthielten 0.1790 g Co, 60.40 °/, Co elektrolytisch 


O.2866¢ ,, i ” 0.1730 g Co, 60.36 ,, Co i 

0.8848 gs, e “ 0.2825 g Co, 60.31 ,, Co im H-Strom gegliht 
Mittel: 60.36 °/, Co 

0.4684 ¢ _,, . i 0.0712 g H,O, 15.20 °/, H,O. 


Die an das Kobalt als Oxydul gebundene Sauerstoffmenge be- 
trigt 16.37°/,, das atomistische Verhiltnis zwischen Kobalt und 
Sauerstoff ist: 

1: 1.49, 


und es pafst auf den Kérper abermals die Formel: 


Co,0,.5H,0 = 8Co,0,.5H,0. 





Gefunden: Berechnet: 
Co 60.36 °/, 60.21 °/, 
O 24.40 ,, 24.49 ,, 
H,O 15.20 ,, 15.30 ,, 
99.96 °/, 100.00 °/, 


4. In 200 ccm Wasser “wurden 10g Kobaltsulfat mit 20 g 
K,S,O, in der Hitze oxydiert, nachdem vorher wie in den anderen 
Versuchen ebenfalls eine Fiallung mit Atzkali vorgenommen war. 
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0.4810 g angew. Substanz entw. 0.60676 g J, 0.03825 g O, 7.954°, O 

0.3066¢g so, a si 0.38890 g J, 0.02453 ¢ O, 8.00 ,, O 
Mittel: 7.98 °/, O 

0.3074 g angew. Substanz enthielten 0.1688 g Co, 59.97°/, Co elektrolytisch 

0.3807 g 5, Fe “ 0.2297 g Co, 60.38 ,, Co 

0.3576 g ‘45 ” - 0.2158 g Co, 60.35 ,, Co imH-Strom gegliiht 

Mittel: 60.21 °/, Co 
























: Der Wassergehalt wurde aus der Differenz 15.44°/, H,O be- 
; rechnet. 

Die an das Kobalt als Oxydul gehundene Sauerstofimenge be- 
trigt 16.33 °/,. Das atomistische Verhiltnis zwischen Kobalt und 


Sauerstoff ist: 
1: 1.52, 


und es ergiebt sich daher die Formel: 
Co,0,.5H,O = 3Co,0,.5H,0. 


Gefunden: Berechnet: 


Co 60.21 °/, 60.21 °/, 
O 24.35 ,, 24.49 ,, 
H,O 15.44 ,, 15.30 ,, 

100.00 °/, 100.00 °/, 





5. Es wurden 15 g Kobaltsulfat mit Kalilauge ausgefaillt und 
mit 45 g K,S,0,, also mit der dreifachen Menge behandelt. Das 
erhaltene Produkt zeigte der fufseren Beschaffenheit nach keinen 
wesentlichen Unterschied von den friiher erhaltenen Kérpern, und 
gab bei der Analyse: 

0.5216 g angew. Substanz entw. 0.6658 g J, 0.04208 g O, 8.067°), O 

0.3442¢ ,, m » 0.4409 g J, 0.02786 g O, 8.095 ,, O 

Mittel: 8.08 °/, O 
0.3442 g angew. Substanz enthielten 0.2103 g Co, 61.098 °/, Co elektrolytisch 
0.3358 g ,, i - 0.2053 g Co, 61.13 ,, Co % 


Mittel: 61.11 °/, Co 


dela Te ER eo a 


Der Wassergehalt wurde aus der Differenz 14.24°/, H,O be- 
rechnet. Die an das Kobalt als Oxydul gebundene Sauerstofimenge 
betrigt 16.57 °/,. 

Das atomistische Verhiltnis zwischen Kobalt und Sauerstoff ist: 


1:1.49, 


Rap Alpe st 


ab Wi4 0 


und es ergiebt sich daraus die Formel: 
Co,0,.3H,O = 2Co,0,.3H,0. 





Gefunden: Berechnet: 
Co 61.11 °/, 61.14 °/, 
O 24.65 ,, 24.87 ,, 
H,O 14.24 ,, 13.99 ,, 

100.00 °/, 100.00 °/, 


6. Zur Oxydation von 10 g Kobaltsulfat wurden 30g K,S,0, 
verwendet. Der resultierende Kérper zeigte wieder die gleiche Be- 
schaffenheit wie die vorigen. 

Bei der Analyse wurde gefunden: 

0.5829 g angew. Substanz entw. 0.7662 g J, 0.04841 g O, 8.307°/, O 

0.3100g ,, P » 0.4087 g J, 0.02573 g 0, 8.30 ,, O 

Mittel: 8.3°/, O 
0.2580 g angew. Substanz enthielten 0.1580 g Co, 61.24 °/, Co elektrolytisch 


0.3072 ¢  ,, 1 fc 0.1884 g Co, 61.32 ,, Co a 

0.28388 g_s,, . ” 0.1740 g Co, 61.31 ,, Co im H-Strom gegliiht 
Mittel: 61.29 °/, Co 

0.8889¢ ,, r . 0.0546 g H,O, 14.04 °/, H,0. 


Die an das Kobalt als Oxydul gebundene Sauerstoffmenge be- 
triigt 16.62°/,. Das atomistische Verhaltnis zwischen Kobalt und 
Sauerstoff ist 

1:1,5, 


und ist dem Kérper die Formel: 


Co,0,.3H,O = 2Co,0,.3H,0 


zuzuschreiben. 
Gefunden: Berechnet: 
Co 61.29 °/, 61.14 %/, 
O 24.92 ,, 24.87 ,, 
H,O 14.04 ,, 13.99 ,, 
100.25 °/, 100.00 °/, 


7. 10g Kobaltsulfat wurden in wenig Wasser gelést und hier- 
auf mit 200 ccm einer ganz gesiittigten Lésung von K,S,0O, (ca. 40 g) 
versetzt. 
Die Analyse ergab: 
0.3396 g angew. Substanz entw. 0.42717 g J, 0.02694 g O, 7.93 °/, O 
0.3494g¢ ,, re » 0.43990 g J, 0.0277 g O, 7.94 ,, O 


Mittel: 7.94 °/, O 
0.3494 g¢ angew. Substanz enthielten 0.2112 g Co, 60.446 °/, Co elektrolytisch 


0.38896 ¢ —,, - . 0.2018 g Co, 59.86 ,,Co =: 
O2810¢ ,, L. - 0.1691 g Co, 60.18 ,,Co im H-Strom gegliiht 
0.4098 ge  ,, - u 0.2442 g Co, 59.90 ,, Co mt 


Mittel: 60.11 °/, Co 
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rechnet. 


Der Wassergehalt wurde aus der Differenz 15.65°/, H,O be- 






Die an das Kobalt als Oxydul gebundene Sauerstoffmenge be- 
trigt 16.30°/,. Das atomistische Verhiltnis zwischen Kobalt und 


Sauerstoff ist: 
1: 1.49. 


o Die Formel dieses Kérpers ist: 


Co,0,.5H,O0 = 3Co0,0,.5H,0. 


zusammengestellt. 


Gefunden: Berechnet: 
Co 60.11%, 60.21 °/, 
O 24.24 ,, 24.49 ,, 
H,O 15.65 ,, 15.30 ,, 

100.00 °/, 100.00 °/, 


Die bei der Oxydation von Kobaltsulfat mit Kaliumpersulfat 
erhaltenen Resultate sind in der nachstehenden Tabelle iibersichtlich 


Spalte 1 enthalt die verwendete Menge von Kobaltsulfat in 
Gramm, Spalte 2 die zur Oxydation angewendete Menge von K,S,O,, 
Spalte 3, 4, 5 die Analyse des erhaltenen Produktes, Spalte 6 das 
atomistische Verhiltnis zwischen Kobalt und Sauerstoff (Co = 10 
Spalte 7 die der Zusammensetzung entsprechende Formel. 








1 2 3 4 5 
Nr. , nea een eed 

CoSO,+7aq | K,8,0,/ © | 9 | H:0 

0 0 0 
l 10 20 58.44 23.26 18.00 
2 10 | 20 60.55 24.14 15.04 
3 10 20 60.36 24.40 15.20 
4 10 20 60.21 24.35 15.44 
5 15 45 61.11 24.65 14.24 
E 6 10 80 61.29 24.92 14.04 
3 7 10 40 60.11 24.24 15.65 


2. Ammoniumpersulfat. 


6 


Co:0O 
Co=10 


14.50 
14.70 
14.90 
15.20 
14.90 
15.00 
14.90 


7 
Formel 


Co,O0,.2 H,O 
3 Co,0,.5 H,O 
3 Co,0,.5 H,O 
3 Co,0,.5 H,O 
2Co,0,.3 H,O 
2Co,0,.3 H,O 
8 Co,O0,.5 H,O 


Ahnlich wie in den vorigen Versuchen mit Kaliumpersulfat oxy- 
diert wurde, ist auch die Einwirkung von Ammoniumpersulfat auf 
Kobaltsalze untersucht worden. Zu diesem Behufe wurde CoSO,.7 aq 
mit (NH,),8,0, behandelt, und zwar sowohl in saurer, als auch in 


ammoniakalischer Lésung. 
Z. anorg. Chem. XXVII. 
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A) Sauere Lésung. 


1. 10 g Kobaltsulfat wurden in ungefihr 250 ccm Wasser in 
einem Becherglase gelést und auf 80—90° erhitzt. — In diese warme 
Lésung wurden allmahlich 20 g (NH,),8S,0, in festem Zustande ein- 
getragen. Unter bedeutender Gasentwickelung und starkem Auf- 
schiumen ging nun die Reaktion vor sich. 

Die urspriinglich schén rote Lésung von Kobaltsulfat erhielt 
bald eine mehr schmutzig-rote Firbung und nach lingerem Kochen 
schied sich ein dunkler Niederschlag aus. Noch drei bis vier Stunden 
wurde die Lésung in der Wirme stehen gelassen, das erhaltene 
Produkt durch Dekantieren mit heifsem Wasser gewaschen, bis sich 
im Waschwasser mit Ammoniumsulfhydrat kein Kobalt, und mit 
Bariumchlorid keine Schwefelsiure mehr nachweisen liefs. — Bei 
diesen Versuchen ist es niemals gelungen, das gesamte Kobalt der 
Lésung zu fillen, sondern die Fliissigkeit, in welcher der Nieder- 
schlag suspendiert war, zeigte noch immer eine deutliche Rotfairbung. 

Da es sich hier nur um die Bestimmung der Oxydationsstufe 
des Kobalts handelte, wurde von einer Gesamtanalyse des Kérpers 


abgesehen und nur das Verhiltnis zwischen Kobalt und Sauerstoft 


ermittelt. — Es war somit unnétig, den Kérper erst zu trocknen, 
sondern der noch feuchte, dunkelbraune Niederschlag wurde direkt 
der Analyse unterworfen, indem in derselben Partie, in der die Be- 
stimmung des iiberschiissigen Sauerstoffes vorgenommen, auch der 
Grehalt an Kobalt ermittelt wurde. 

Zur Titration des bei der Sauerstoffbestimmung frei gewordenen 
Jods wurde eine Natriumthiosulfatlésung verwendet, von der 1 ccm 
Na,S,O, 0.01244712 g J entsprach. 

Ks ergab sich beim Titrieren ein Verbrauch von 25.4 ccm 
Na,8,O,, somit wurden entwickelt 0.31566 g J, was einem Sauerstofi- 
gehalt entspricht von 0.019934 g O. 


In derselben Partie wurden gefunden 0.1530 g Co. 


Der an diese Kobaltmenge als Oxydul gebundene Sauerstoft 


betrigt 0.04149 g O, 
Der analysierte Kérper enthilt also: 
Co 0.1530 g 71.36 °/, 


O 0.0614 g 28.64 ,, 
Angew. Substanz: 0.2144 g 


Co:O0 = 1:1.48. 
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2. Es wurden 10 g Kobaltsulfat in ungefiihr 250 ccm Wasser 
gelést und zum Oxydieren etwa 30g (NH,),8,0, verwendet. Im 
ibrigen wurden dieselben Verhiltnisse eingehalten wie im vorigen 
Falle, und der Kérper auch auf gleiche Weise analysiert: 

a) Zum Titrieren wurden verbraucht: 

43.62 ecm Na,S,O, 
entsprechend 0.54294 ¢ J, 
oder 0.034235 g¢ O. 
In derselben Partie wurden gefunden 0.2564 g Co. 
Der Kérper enthilt also: 


Co 0.2564 g 71.19 °/, 
O disp. 0.0342 g 28.81 ° 
© berechnet 0.0695 ¢ Pit . 


Angew. Substanz: 0.3601 g 
Co:O0 = 1:1.49. 


b) Eine zweite Analyse desselben Kérpers ergab: 
Zum Titrieren wurden verbraucht: 


SAENGER SSR PRET 0: Pra 5 i agai, 


30.85 cem Na,S,O, 
entsprechend 0.38399 ¢ J 
oder 0.024215 ¢ QO. 


Der Kérper enthalt also: 


Co 0.1784 g 71.07 °/, 
QO disp. 0.024215 g | po 
O berechnet 0.04838 g¢ | 28.93 '/o 





Angew. Substanz: 0.2510 g 


Co:O =1:1.5. 


Aus den angefiihrten Analysen ergiebt sich, dafs die erhaltenen 
Produkte Kobaltoxyd Co,O, sind, das als ein Hydrat vorliegt. — 
Nimmt man auf den Wassergehalt keine Riicksicht und betrachtet 
nur die Substanz an sich, also das Co,O,, so erhilt man als Mittel 
der obigen Analysen 
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Gefunden: Berechnet: 
Co 71.20 J, 71.08 °/, 
O 28.80 ,, 28.92 ,, 


B) Ammoniakalische Lésung. 


10 g Kobaltsulfat wurden mit etwas Ammoniumsulfat versetzt 


und dann Ammoniak so lange zugegeben, bis sich der anfianglich 
a 
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gebildete Niederschlag zu einer braunroten Fliissigkeit gelést hatte. 
Dieselbe wurde auf 80—90° erwirmt und darauf eine Lésung von 
20 g Ammoniumpersulfat in Wasser zugegeben. Das Gesamtvolumen 
der Fliissigkeit betrug ungefihr 250 ccm. Nach lingerem Kochen 
schied sich ein dunkelfarbiger Niederschlag aus, der durch Dekan- 
tieren gewaschen und hierauf filtriert wurde. Derselbe hatte die 
gleiche Beschaffenheit wie der Kérper sub A) und wurde auch auf 
dieselbe Art und Weise, ohne vorher getrocknet zu werden, analysiert. 
Die Menge des so gebildeten Niederschlages war auch diesma!| 
im Verhiiltnis zum angewendeten Kobaltsalz ziemlich gering; das 
meiste Kobalt blieb in Lésung. 
Die Analyse ergab: 
Zum Titrieren wurden verbraucht: 
28.53 ccm Na,S,O, 
entsprechend 0.35511 g J 
oder 0.02239 g O. 
Der Kérper enthalt: 


Co 0.1587 g 70.78 °/, 

O disp. 0.0224 g | 

© berechnet 0.0431 g | 
Angew. Substanz: 0.2242 g 


29.22%), 


Co:O = 1:1.52. 


Aus dem Gesagten ergiebt sich, dafs Kobaltoxydulsalze durch 
Persulfate in der Hitze wohl oxydiert werden, doch geht die Oxy- 
dation nicht so weit wie beim Mangan, das mit Persulfaten be- 
handelt Mangansuperoxyd giebt, sondern das Kobaltoxydul geht nur 
in Kobaltoxyd tiber. — Es ist dabei gleichgiiltig, ob man Kalium- 
oder Ammoniumpersulfat als Oxydationsmittel verwendet und auci 
ohne Eintlufs, ob die Oxydation in saurer oder alkalischer Lésung 
vorgenommen wird. EKbenso wenig wird die Héhe der Oxydation 
bedingt durch die Menge des angewendeten Persulfates und durch 
die Konzentration der Lésungen. 

Die Ausbeute an Kobaltoxyd ist recht gering; will man die- 
selbe noch erhéhen, so ist es erforderlich, das Kobaltsalz zuvor mit 
Atzkali zu fillen und erst diesen Niederschlag weiter mit Persulfat 
zu behandeln. 


Dennoch ist es schwierig; selbst bei méglichst genauer Einhaltung 
derselben Versuchsbedingungen, immer wieder Kérper mit gleichem 
Wassergehalt zu erzielen, da geringe Anderungen in der Temperatur, 
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konzentration u. s. w. bereits Einflufs auf die sich bildenden Hydrate 
haben; die resultierenden Produkte variieren sogar nicht unerheblich 
in Bezug auf den Wassergehalt. 

Letzterer ‘wird selbstverstindlich auch durch die Art des Trock- 
nens wesentlich beeinflufst, und es dauert wochenlang, wenn der 
Kérper vollkommen lufttrocken erhalten werden soll. 

So wurde ein Teil des mit Kaliumpersulfat erhaltenen Produktes 
Nr. 3 im Exsiccator iiber Schwefelsiure getrocknet und zeigte binnen 
9 Tagen folgende Gewichtsverinderungen: 


i . SA 
2.0) wi...» Gas 
So wie + - . Qiaite 
& wie. + - Siamese 
a se + ee ee 
G » - + « « O7466e 
Both! eptine This KL ati, 
By 3 ee OIE 
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Ks erscheint also der Kérper nach ungefiihr einer Woche ge- 
wichtskonstant, und wurde er nun in bekannter Weise analysiert. 


0.4847 g angew. Substanz entw. 0.62014 g J, 0.039107 g O, 8.068 °/, O 


0.2647 ¢ ,, Z »  0.33620g J, 0.021207 g O, 8.012 ,, O 
Mittel: 8.04 °/, O 
0.4847 ¢ ~~, i" enthielten 0.2976 g Co, 61.39°/, Co. 


Der Wassergehalt wurde aus der Differenz 13.93°/, H,O be- 
rechnet. 


Die an das Kobalt als Oxydul gebundene Sauerstoffmenge be- 
trigt 16.64 °/,, 
Der Ké6rper hatte also folgende Zusammensetzung: 


vor nach 

dem Trocknen im Exsiceator: 
Co 60.36%, 61.39 %/, 
O 24.40 ,, 24.68 ,, 
H,O 15.20 ,, 13.93 ,, 

99.96 °/, 100.00 °/, 


Pafste auf dieses Produkt friiher die Formel 3Co,0,.5H,O, so 
ergiebt sich nach dem Trocknen: 


Co,0,.3H,O = 2Co,0,.3H,0. 
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Das atomistische Verhiltnis zwischen Kobalt und Sauerstoff ist 
nach wie vor dasselbe: 
1: 1.49: 


dagegen hat der Kérper Wasser verloren; — kamen frither auf 
Co.0 10 na 9 
100,05 H,O so ist jetzt nur auf 1Co,0, 7 H,0. 


Ubrigens zeigen die Kisenhydroxyde ein ganz fbnliches Ver- 
halten, und es finden sich beim Eisen ganz analog zusammengesetzte 
Verbindungen, wie sie hier beim Kobalt gefunden worden sind: 


Co,0,.2 H,O, Fe,0,.2H,0, 
2Co,0,.3H,0, 2 Fe,O,.3H,O, 
3Co,O0,.5H,O, 3 Fe,O0,.5H,O. 


Die verschiedensten Eisenoxydhydrate finden sich verbreitet in 
der Natur vor, teils als selbstindige Mineralien, teils anderen Mine- 
ralien beigemengt. Die Kisenoxydhydrate veraindern, je nach der beim 
Fallen herrschenden Temperatur oder dadurch, dafs man sie nach 
der Fallung noch unter Wasser aufbewahrt, erhitzt oder erkalten 
lafst, ihren Wassergehalt. 

Auf diese Hydratverhiltnisse soll jedoch nicht weiter einge- 
gangen werden, da es sich hier nur um die Oxydationsstufen des 
Kobalts handelt. 


Oxydation mit Chior und mit unterchlorigsaurem Alkali. 


Nach friiher erwihnten Angaben! bildet sich gewissertes Kobalt- 
oxyd, wenn in eine wisserige Suspension von Kobaltoxydulhydrat 
Chlorgas eingeleitet wird, oder auch beim Fallen einer Kobaltsalz- 
lésung mit Chlorkalk oder Natriumhypochlorit. 

Tu. Bayney? fand jedoch, dafs durch die erwihnten Fallungs- 
mittel Oxyde entstehen, die reicher an Sauerstoft sind als das Co,Q,, 
und er giebt fiir dieselben die Formel Co,O, an. Beim Kochen 
verliert dieses Co,O, etwas Sauerstoff und geht in den Ké6rper 
Co,,0,, tiber. 

Auch Fiscuer® fand, dafs die auf diesem Wege erhaltenen 


' Vergl. S. 82. 
* Vergl. S. 86. 
* Vergil. S. 86. 
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Produkte sauerstoffreicher als Co,O, sind, was ebenfalls Grore 
ScurbpDER bestitigt, der sich iibrigens eng an die Behauptungen 
BaybLay’s anschliefst. Carnot giebt fiir die mit unterchlorigsauren 
Alkalien erhaltenen Oxyde die Formel Co,,0,,' an. Sowohl] die mit 
Chlorgas, als auch die mit Hypochlorit erhaltenen Oxyde sollen in 
folgendem behandelt werden. 


a) Oydation mit Chlorgas. 


Die Ausfiihrung des Versuches erfolgte folgendermalsen: 

5 g Kobaltsulfat wurden in etwa 150 ccm Wasser gelést und 
mit 100 cem Kalilauge, enthaltend ca. 10 g festes Atzkali, gefillt. 

Die dem blauen Niederschlag von Kobaltoxydulhydrat suspen- 
diert enthaltene Fliissigkeit befand sich in einem schmalen, cylindri- 
schen Gefifs, das in einem Wasserbade stand, und wurde darin auf 
30—40° erwirmt. In diese Suspension wurde nun Chlorgas einge- 
leitet, das in einem Krpp’schen Apparat aus Chlorkalkwiirfeln ent- 
wickelt und durch Kupfersulfat gereinigt wurde. 

Sofort bei Eintritt der ersten Chlorblasen trat eine Verfiirbung 
in Braun ein, die bei lingerem Einleiten immer intensiver wurde. 
Nachdem die Fliissigkeit deutlich nach Chlor roch, wurde das EKin- 
leiten von Chlorgas unterbrochen, der Niederschlag absitzen gelassen 
und durch Dekantieren mit Wasser so lange gewaschen, bis im 
Waschwasser mit Silbernitrat keine Triibung mehr wahrgenommen 
werden konnte. Hierauf wurde das Produkt filtriert und auf Thon- 
platten getrocknet. Die Analyse des resultierenden dunkelbraunen 
Pulvers lieferte folgende Ergebnisse: 

0.2956 g angew. Substanz entw. 0.3757 g J, 0.02369 g O, 8.614°), O 


0.2482¢ — ,, rt » 0.31811 g J, 0.02006 g O, 8.08 ,, O 
Mittel: 8.05 °/, O 


0.2956 g angew. Substanz enthielten 0.1821 g Co, 61.61 °/, Co elektrolytisch 
0.2482 ¢ ,, ‘ " 0.1535 g Co, 61.84 ,, Co, 
Mittel: 61.725 °/, Co 


Der Wassergehalt wurde aus der Differenz 13.48 °/, H,O be- 
rechnet. 
Die an das Kobalt als Oxydul gebundene Sauerstoffmenge be- 


trigt 16.74°/, O. 


* Dieses Verhiltnis entspricht iibrigens sehr annihernd der Bay.ey'’schen 
Formel Co,,04,. 
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Der Kérper enthilt somit: 


Gefunden: Berechnet: 
Co 61.725 °/, 61.14 °/, 
QO 24.79 ,, 24.87 ,, 
H,O 13.48 _,, 13.99 ,, 

100.00 °/, 100.00 °/, 


und daraus ergiebt sich das Verhiltnis zwischen Kobalt und Sauer- 


stoff zu 
1:1.48, 


annihernd der Forme! entsprechend: 


2Co,0,.3H,0. 


Wird auf den Wassergehalt keine Riicksicht genommen, und 
nur die feste Substanz in Rechnung gezogen, so erhalt man folgende 


Daten: 
1. 


Co 0.1821 g 71.86 %/, 

QO disp. 0.0237 g 0) 

O berechnet 0.0494 g 38.04 "le 
Angew. Substanz: 0.2552 g 

I. 

Co 0.1535 g 71.33 °/, 

O disp. 0.0201 g Py 

O berechnet 0.0416 g viartedlee 


Angew. Substanz: 0.2152 ¢ 


Es wurde der eben beschriebene Versuch nochmals wiederholt, 
nur mit dem Unterschiede, dafs die Fallungsflissigkeit diesmal 20 g 
Atzkali enthielt und das Chlor in der Kalte eingeleitet wurde. 

Das erhaltene Produkt hatte dasselbe Aussehen wie oben und 
zeigte folgende Zusammensetzung: 


0.3461 ¢ angew. Substanz entw. 0.4200 g J, 0.0267 g O, 7.71°/, O 
0.2021¢ ,, ‘ » 0.2452¢ J, 0.01535 g O, 7.60 ,, O 
Mittel: 7.66 °/, O 
0.8461 ¢ angew. Substanz enthielten 0.2035 g Co, 58.80 °/, Co elektrolytisch 
0.2021g ,, a * 0.1190 g Co, 58.88 ,, Co mn 
Mittel: 58.84 °/, Co 


Der Wassergehalt wurde aus der Differenz 17.54°/, H,O be- 


rechnet. 
Die an das Kobalt als Oxydul gebundene Sauerstoffmenge be- 


triigt 15.96 °/,. 
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Der Kérper enthilt somit: 


Gefunden: Berechnet: 
Co 58.84%, 58.42 °/, 
O 23.62 ,, 23.76 ,, 
H,O 17.54 ,, 17.82 ,, 

100.00 °), 100.00 °/, 


Das Verhiltnis zwischen Kobalt und Sauerstoff ist: 
1:1.48, 


und entspricht demnach das Produkt sehr annihernd der Formel: 


Co,O,.2 H,O. 


Wird der Wassergehalt wieder aus der Rechnung ausgeschlossen, 
so ergiebt sich: 


III. 
Co 0.20385 g¢ 71.30%, 
O disp. 0.0267 g .f 
i O berechnet 00552 ¢ 28.70 °/o 
r Angew. Substanz: 0.2854 g 
IV. 
; Co 0.1190 g 71.43 %/ 
O disp. 0.0153 g ; “ 
O berechnet 0.0323 ¢ 28.57 "/o 


cep ies 


Angew. Substanz: 0.1666 g 


i” 
tee 


Aus den angefiihrten 4 Analysen ergiebt sich: 


Im Mittel: Berechnet fiir Co,0, : 
Co 71.85 °/, 71.08 °/, 
O 28.65 ,, 28.92 ,, 


Der Kérper ist somit ein Kobaltoxyd von der Formel Co,0,, 
das je nach den verschiedenen Umstiinden mit verschiedenem, nicht 
konstantem Wassergehalt vorliegt. 


b) Oxydation mit Natriumhypochlorit. 


Die Oxydation mit unterchlorigsaurem Alkali geschah in folgen- 
der Weise: Zu einer verdiinnten Auflésung von Kobaltsulfat wurde 
ein Uberschufs einer Lésung von unterchlorigsaurem Natron mit 
Atznatron zugefigt. Es fiel sofort unter lebhafter Sauerstoffent- 
wickelung ein massiger, schwerer, schwarzer Niederschlag aus. Nach 
dieser sowohl in der Kilte als auch in der Wirme vorgenommenen 
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Fallung wurde der Niederschlag kiirzere oder langere Zeit mit der 
Fillungstliissigkeit stehen gelassen und hierauf mit Wasser so lange 
durch Dekantieren gewaschen, bis bei einer Priifung mit Silbernitrat 
keine Chlorreaktion mehr auftrat. 

Der Niederschlag wurde nicht getrocknet analysiert, und die 
Bestimmung des iiberschiissigen Sauerstoffes und des Kobalts in 
derselben Partie vorgenommen. 

1. Ks wurde ungefihr 1 g Kobaltsulfat mit einem Uberschuls 
von Eau de Javelle in der Kilte versetzt und der Niederschlag so- 
fort gewaschen, filtriert und analysiert. 

Zum Titrieren wurden verbraucht: 

43.20 ecm Na,S,O, 
entsprechend 0.5335 g¢ J 
oder 0.0336 g QO. 


Ks ergiebt sich: 


Co 0.21086 g¢ 69.89 %/, 
O berechnet 0.05719 g ; ° : 
Angew. Substanz: 0.30168 g ; 
Co:O0 =1:1.59. i 


2. Der mit Natriumhypochlorit erhaltene Niederschlag wurde 


etwa vier Stunden mit der Fillungsfliissigkeit stehen gelassen und 
erst dann weiter verarbeitet. 
Zum Titrieren wurden verbraucht: 
62.75 ccm Na,5,0, 


entsprechend 0.77496 ¢ J 
oder 0.04886 g O. 


Ks ergiebt sich: 


Ee LAD ss Lae Ae Si. SAN, thar Oe 


Co 0.3037 g 69.82%, 
O disp. 0.04886 ¢ 80.18 °| 
O berechnet 0.08236 g 7“ ve 


Angew. Substanz: 0.43492 ¢ 
Co:O = 1:1.59. 


3. Der in der Kilte gefiillte Niederschlag wurde drei Tage mit 
der Fiallungsfliissigkeit stehen gelassen und erst dann analysiert. 
Zur Titration wurden verbraucht: 


38.30 cem Na,S,O, 
entsprechend 0.4730 g J 
oder 0.02982 g¢ O. 
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Es ergiebt sich: 


Co 0.1971 g 70.66%, 
O disp. 0.0298 g 99.84 0 
O berechnet 0.05345 ¢ aig ~. 


Angew. Substanz: 0.2803 g 
Co:O = 1:1.56. 

4. Die Fallung geschah in der Hitze bei ungefihr 70° und der 
erhaltene Niederschlag blieb nur kurze Zeit auf dem Wasserbade 
mit der Fiallungsfliissigkeit stehen. — Das fiufsere Aussehen des 
Niederschlages war dasselbe wie bei der Fillung in der Kilte, doch 
ballte er sich mehr zusammen. 

Zum Titrieren wurden verbraucht: 
82.56 ecm Na,S,O, 
entsprechend 1.0196 g J 
oder 0.06429 ¢ O 


Es ergiebt sich: 


Co 0.39325 ¢ 69.70%, 
O disp. 0.06429 g P 
O berechnet 0.10665 g endl 


Angew. Substanz: 0.56419 g 
Co:O = 1: 1.60. 


5. Der in der Hitze gefillte Niederschlag wurde noch vier 
Stunden auf dem kochenden Wasserbade erwiirmt und erst dann 
nach dem Waschen und Filtrieren analysiert. 

Zur Titration wurden verbraucht: 

46.04 ccm Na,S,O, 
entsprechend 0.56859 g¢ J 
oder 0.03585¢ O. 

Ks ergiebt sich: 

Co 0.22874¢ 70.03%), 


O disp. 0.03585 g | 
O berechnet 0.06203 g { 


Angew. Substanz: 0.32662 g 
Co:O = 1:1.58. 

6. Der in der Hitze gefillte Niederschlag wurde acht Stunden 
lang auf dem kochenden Wasserbade mit der Fallungsfliissigkeit 
erhitzt und dann wie oben behandelt. 

Zum Titrieren wurden verbraucht: 


40.80 cem Na,8,0, 
entsprechend 0.50388 ¢ J 
oder 0.08177 g O. 


29.97 °), 
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Es ergiebt sich: 
Co 0.21086 g 70.33 °/, 


O disp. 0.03177 g | “ 
O berechnet 0.05718 ¢ { 29.67 °/o 


Angew. Substanz: 0.29981 g 
Co:O = l n 1.56. 


7. Es wurde der Versuch Nr. 6 wiederholt, also der gefillte 
Niederschlag acht Stunden lang auf dem kochenden Wasserbade 
erwirmt. 

Zum Titrieren wurden verbraucht: 

40.60 cem Na,S,O, 


entsprechend 0.50141 g J 
oder 0.08161 g O. 


Ks ergiebt sich: 


Co 0.21086 g 70.36 °/, 


O disp. 0.03161¢g) . * 
O berechnet 0.05718 g 29.64 "/o 


Angew. Substanz: 0.29965 g 











Co:O = 1:1.55. 
Ubersicht. 

Nr. Zeit Co 9 | Co:0 

Fe 0 | Co=10 

_ | - 69.89 | 30.11 15.90 

ach 2 4 Stunden 69.82 30.18 | 15.90 

iirme | 8 Tage (10.66 29.34 | 15.60 

fa fe aN 4 -- 69.70 | 30.30 | 16.00 

Kilte | 5 4 Stunden 70.03 29.97 | 15.80 
7 | 70.88 | 29.67 | 15.60 — 

Im Mittel: 70.07 | 29.93 | 15.75 


Aus den angefiihrten Daten ist sofort zu ersehen, dafs bei der 
Anwendung von unterchlorigsaurem Alkali als Oxydationsmittel von 
Kobaltsalzen Produkte entstehen, deren Sauerstoffgehalt héher ist, 
als dem gewéhnlichen Co,O0, entspricht. 

Konstante Resultate und ein unveriindertes Verhiltnis zwischen 
Kobalt und Sauerstoff hat die Analyse indessen nicht ergeben, son- 
dern es geht der Sauerstoffgehalt des Kérpers allmahlich zuriick, 
wenn man den Niederschlag mit der Fallungsfliissigkeit langere Zeit 
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stehen lifst oder einige Stunden auf dem Wasserbade erhitzt. — 
Als Mittelwert fiir das Verhaltnis zwischen Kobalt und Sauerstoff 
habe ich gefunden 10:15.75, wabrend sich in einzelnen Fillen so- 
gar 10:16.00 ergab, zu welchem Resultat auch Carnor! gelangte. 

Aus der folgenden Tabelle ist zu ersehen, wie sich die von mir 
gefundenen mittleren Analysenresultate zu den entsprechenden Werten 
von Co,O, und Co,,0,, verhalten. 





Co O Co:0 

° le ° 0 Co = 10 
Co,O, 71.08 28.92 15.00 
C0,.0i5 69.96 30.04 15.80 
Gefunden 70.07 29.93 15.75 


Ks kénnte demnach auch hier die Forme! Co,,0,, aufgestellt 
werden, doch glaube ich nicht, dalfs es ein Kobaltoxyd von so kom- 
plizierter Zusammensetzung giebt, vielmehr bin ich der Ansicht, dafs 
sich zuerst ein héheres Kobaltoxyd, vielleicht sogar das Superoxyd 
CoO, bildet, das aber dufserst unbestindig ist und seinen Sauerstoff 
zum Teil sofort abgiebt, um sich schliefslich dem bestindigen Co,O, 
zu nihern; ein derartiges Produkt, das noch etwas mehr Sauerstoff 
enthalt, als dem Oxyde Co,O, entspricht, ist der vorliegende Kérper. 


Oxydation mit Jod. 


Die mit Jod und Alkali aus Kobaltsalzlésungen entstehenden 
schwarzen Niederschlage wurden zuerst fiir Kobaltoxyd Co,O, ge- 
halten; doch zeigte es sich bei eingehender Untersuchung, dalfs 
— ebenso wie bei der Fillung mit Natriumhypochlorit — auch 
diese Niederschlige reicher an Sauerstoff sind, Carnor fand, dafs 
bei Anwendung von Jod als Oxydationsmittel der ausfallende Nieder- 
schlag in seiner Zusammensetzung der Formel Co,,0,,.., entspreche, 
also etwas mehr Sauerstoff enthalte, als bei der Anwendung von 
unterchlorig- oder unterbromigsaurem Alkali. Auch G. VorrmMann? 
hat sich mit der Untersuchung der mit Jod oxydierten Kobaltoxyde 
befafst und ist zur Erkenntnis gelangt, dals sich dieselben oft dem 
CoO, so nihern, dafs mit einiger Sicherheit auf die Existenz dieses 
Superoxydes geschlossen werden kann. 


' Compt. rend. 108 (1889), 610. 
2 Ber. deutsch. chem. Ges. 24, 2744. 











— 110 — 


Anschliefsend an die Vorrmann’sche Arbeit wurde eine Reihe 
von Oxydationen mit Jod vorgenommen. 

Als Kobaltsalz diente ein Kobaltkaliumsulfat, teilweise auch ein 
Kobaltsulfat von genau bekanntem Gehalt an metallischem Kobalt: 


CoSO,K,S0,.6H,O enthielt 13.4826 °/, Co, 
CoSO,.7 H,O , 21.3600, Co. 


Die eingewogene Menge des Kobaltsalzes wurde in einem Mefls- 
kolben (250 com) in Wasser gelést und zu derselben aus einer 
Biirette eine genau abzulesende Menge von Jod in jodkalischer 
Lésung zugelassen. Hierbei wurden Jodlésungen verschiedener Kon- 
zentration verwendet. Durch Zufiigung der Jodlésung trat in der 
roten Kobaltlésung keine merkliche Anderung ein. Es wurde nun 
eine konzentrierte Kalilauge, die etwa 20—30 g KHO in 100 ccm 
Wasser enthielt, zugegeben, wodurch sofort ein schwarzer Nieder- 
schlag fiel. — Nach vorsichtigem Umschwenken wurde der Kolben 
auf einem schwach angeheizten Wasserbade auf 40—50° erwirmt. 

Der gefiillte Niederschlag kann auch, statt erwirmt zu werden, 
liingere Zeit mit der Fillungstliissigkeit bei gew6hnlicher Temperatur 
stehen bleiben, es finden dadurch, wie Analysen gezeigt haben, keine 
Veriinderungen in der chemischen Zusammensetzung des K6rpers statt; 
der erwiirmte Niederschlag ballt sich aber besser zusammen und 
tiltriert daher leichter. Nach dem Erkalten wurde der Kolben mit 
Wasser bis zur Marke aufgefiillt, gut durchgeschiittelt und durch 
ein trockenes Filter in ein trockenes Becherglas filtriert. Man er- 
hilt so auf dem Filter einen schwarzen Niederschlag, der deutlich 
ins Griine spielt. Diese griine Farbe tritt um so mehr hervor, je 
reicher der erhaltene Kérper an Sauerstoff ist. 

Von dem klaren, farblosen Filtrat wurde ein aliquoter Teil, 
gewohnlich 50 cem abgemessen, und diese abpipettierte Menge mit 
verdiinnter Schwefelsiure unter Abkihlen versetzt. Dadurch wird 
das tiberschiissige Atzkali neutralisiert und das nicht zu Oxydations- 
zwecken verbrauchte Jod in Freiheit gesetzt, das nun mit Natrium- 
thiosulfat zuriicktitriert werden kann. 

Durch Einwirkung von Jod auf Kali- oder Natronlauge in der 
Kalte entstehen, was bereits ScuénBErN! vermutet und was durch 
Versuche von Lonnes bestitigt wird, die Salze der unterjodigen 
Siiure | 


2NaOH + 2J = JONa + NaJ + H,O, 


' Journ. prakt. Chem. 84, 385. 
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doch geht das Natriumhypochlorit schnell in Jodat iiber: 
3NaJO = NaJO, + 2NaJ. 


Fiir die Oxydationszwecke ist nur das NaJO gut brauchbar, da 
es seinen Sauerstoff leicht abgiebt. 


NaJO = NaJ + O. 


Dieses O wirkt nun in statu nascendi auf das Kobalt stark 
oxydierend ein. 

Da das Erhitzen den Ubergang von Hypojodit in Jodat be- 
giinstigt, ist es nicht zweckmilsig, die Lisung héher als ca. 50° zu 
erwirmen, zumal eine hohe Temperatur dem gebildeten Produkt, das 
ein leicht zersetzlicher Koérper ist, nicht férderlich ist. 

Man kann auch so vorgehen, dafs der erhaltene Niederschlag 
so lange gewaschen wird, bis das Waschwasser mit Schwefelsiure 
versetzt keine Jodreaktion mehr giebt, worauf man das iiberschiissige 
Jod im ganzen Filtrat bestimmen kann. (Siehe Tabelle Nr. 4, 5.) 

Die folgende Tabelle ist eine Ubersicht der mit Jod vorge- 
nommenen Oxydationsversuche; in derselben bedeutet: 

Reihe 1 die Einwage in Gramm und zwar Nr. 1—8 an Kobalt- 
kaliumsulfat, Nr. 9—14 an Kobaltsulfat, 

Reihe 2 die zugesetzte Jodmenge in Kubikcentimetern und 

Reihe 3 in Grammen; 

Reihe 4 giebt die Gramme Jod an, die auf | g metallisches 
Kobalt der Einwage kommen; 

Reihe 5 die Verdiinnung im Mefskolben; 

Reihe 6 und 7 die von der zugesetzten Jodmenge zur Oxy- 
dation des Kobalts verwendete Jodmenge in Kubikcentimetern und 
(srammen. 

Reihe 8 der sich daraus ergebende disponible Sauerstoff in 
Grammen; 

Reihe 9 Kobaltgehalt in Grammen 

Reihe 10 die an das Kobalt als Oxydul gebundene 
Sauerstoffmenge in Grammen 

Reihe 11 gesamter Sauerstoff in Grammen; 

Reihe 12 enthilt das Gewicht des gebildeten Oxyds in wasser- 
freiem Zustande, d. h. die Summe von Kobalt und Gesamtsauerstoff 
aus Reihe 9 und 11. 

Reihe 13 und 14 ergeben die prozentische Zusammensetzung 
der erhaltenen Oxyde im wasserfreieu Zustand. 
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Ue ee INS Se RA RS AIS a gS i gS Ee I eee ee oe) ees ae Oe) Bah Se 
1 2 3 4 5 6 7 | 8 a) 10 11 12 13 14 1S | 16 
Ein- J J |H,O J Odisp. Co QO |Gesamt Angew. Co O |@o:0 
Nr. wage | berechn.. O Substanz Ne Anmerkung 
g  ecem g g jcem| ccm | g | 8 g _ a. g 7, | 9%, |Co=10) 
. i 
1 0.9175 99 |0.66936 5.41 | 250 58.9 0.3966 0.02501 0.12370 0.03854 0.05855. 0.18225 67.87 | 32.138 | 17.46 
2 1.0218 50 0.6565 4.76 | 250 35.02 0.4598 0.02899 O.A8T774 0.08735 0.06634 0.20407 67.52 |) 32.48 | L768 
8 |} 1.0218 50 0.7260 5.27 100) 32.83 0.4766 0.08005 0.18774 0.03735 0.06740 0.20511 67.15 | 82.85 18.05 | 
3 ee A = ; * me x at os Das gesamte 
4 1.0218 25 0.7941 5.76'100 16.165 0.51385 0.08238 0.18774 0.037385 0.06973 0.20747 66.39 33.61 18.67 , a 
| | Filtrat titriert 
5 O.77637 25 0.7941 7.58'100 11.95 0.3795 0.02394 0.10437 0.02830 0.05224 0.15661 66.64 83.86 18.45 
6 O.776387 33 1.0482. 10.00 | 200 12.25 0.3891 0.02488 0.104837 0.02880 0.053818 0.15755 66.25 33.75 18.80 
7 O.T76387 50 t.5882 15.16) 200 12.90 0.4098 0.025838 0.10487 0.028380 005418 0158996 G5.85 84.15 19.12 
8 0.77687 75 2.38283 22.75 200 13.06 0.4149 0.02616 0.104837 0.028380 0.05446 0.15883 65.71 84.28 1923 
9 1.0000 25 1.34438 6.20 250 13.1387 0.7064 0.04458 0.21860 0.05794 0.10247 0.31607 67.89 38211. 17.69 
10 +1,0000 50 2.6886 12.40 250 15.104 0.8122 0.05124 0.21360 0.05794 0.10918 O.382278 66.17 33.838. 18.85 
11 1.0000 75 4.0825 18 60 250 17.088 0.9161 O.05776 0.21860 0.05794 O.11570 O.329380 64.87 35.18 19.97 
12 1.0000 100 5.8772 24.80 250 17.180 0.9211 O.05807 0.21360 0.05794 0.11601 0.32961 64.88 35.17 20.08 
18 0.5000 75 4.0829 387.76 250 8.608 0.4629 0.02918 0.10680 O.02897 0.05815 0.16495 64.77 35.28 20.06 
[ Dieses Cos ), 
14 1.0079 100 SST7T2 = « 25.50 200 930 0.5000 O.O8152 0.21086 OOSTIS O.OSSTO 0.29956 70.40 29.60 15.50 +7 ag enthielt 
20.92°/, Co 
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Reihe 15 das atomistische Verhiltnis von Kobalt und Sauer- 
stoff, wobei Co = 10 gesetzt ist. 

Aus der Tabelle ist zu ersehen, dafs die Oxydationsstufe der 
erhaltenen Kobaltoxyde von der Menge des angewendeten Jods ab- 
hiingig ist. Je mehr Jod auf die gleiche Menge von Kobalt (Reihe 4) 
zur Oxydation zugegeben wird, um so héher steigt der Sauerstoff- 
gehalt des resultierenden Produktes, bis sich schliefslich das ato- 
mistische Verhaltnis zwischen Kobalt und Sauerstoff den Zahlen 1:2 
nihert. Dieser Punkt ist erreicht, wenn auf 1 g metallisches Kobalt 
ungefihr 20 g Jod kommen, und es bleibt dieses Verhiiltnis dann 
konstant, selbst wenn die Jodmenge noch, wie in Nr. 12 und Nr. 13, 
bedeutend gesteigert wird; eine hédhere Oxydationsstufe ist uner- 
haltlich. 

Die prozentische Zusammensetzung fiir diejenigen Versuche, in 
denen das Verhaltnis zwischen Kobalt und Sauerstoff 1:2 betriigt, 
oder sich wenigstens diesen Zahlen sehr niihert, betragt im Mittel 
(Nr. 7, 8, 11, 12, 18): 


Gefunden: Berechnet fiir Co,O: 
Co 65.20 °/, 64.83 °/, 
O 35.18 ,, 35.17 ,, 


Der Mittelwert fiir Nr. 11,12 u. 13 allein ist sogar Co 64.82 °/, O, 
35.18 °/,. 

An der Existenz eines Kobaltsuperoxydes CoO, diirfte also wohl 
kaum zu zweifeln sein. 

Fiir die Gewinnung dieses Kérpers ist es von Wichtigkeit, dafs 
man bei der Oxydation zum Kobaltsalz zuerst Jod setzt und erst 
hierauf Atzkali. 

Wird diese Reihenfolge nicht eingehalten, und das Atzkali vor 
dem Jod zugefiigt, so resultiert ein Kérper, dessen Analyse in Nr. 14 
angegeben ist. Obwohl hier fast auf denselben Kobaltgehalt eine 
Jodmenge verwendet wurde, die in Nr. 12 iibergenug war, um das 
Superoxyd herzustellen, wurde jetzt ein Kérper erzielt, der nur als 
(as gew6hnliche Co,O, angesprochen werden kann. 

Kine ahnliche Wahrnehmung haben Fiscuer! und Scuréper? 
gemacht; sie fanden nimlich, dafs die Oxydationsstufe des entstehen- 
den Kérpers eine héhere ist, wenn bei der Oxydation von Kobalt 
mit Bromwasser dieses zuerst, d. h. vor dem Zusatz von Kali zu- 


7 


' Inaugural-Dissertation 1888, 35. 


* Inaugural-Dissertation 1889, 16 u. 28. 
Z. anorg. Chem. XXVII. 
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gefiigt wird, als wenn das Umgekehrte ‘geschieht. Es wurde nun 
auch der mit Jod erhaltene Niederschlag selbst der Analyse zuge- 
fiihrt. 


Zu diesem Behufe wurden die Produkte Nr. 9—13 mit Wasser 
auf Jodfreiheit gewaschen und hierauf ohne vorher getrocknet zu 
werden, untersucht. 


Die erhaltenen Resultate zeigt die folgende Tabelle: 
Reihe 1 die zur Titration verbrauchte Menge von Na,S,Q,. 


Reihe 2 und 3 die sich daraus ergebende Menge Jod, bezw. 
Sauerstoff. 


Die durch Analyse der Niederschlige erhaltenen Daten fiir Sauer- 
stoff sind aber niedriger, als die entsprechenden Werte, die sich 
aus der Analyse des Filtrates ergeben und in der vorhergehenden 
Tabelle angefiihrt sind. 


Ks scheint sich demnach der Niederschlag bei lingerem Stehen 
zu zersetzen und seinen Sauerstoff teilweise abzugeben, und ist dies 
auch fulserlich wahrzunehmen, indem der dunkelgriine Niederschlag 
am Filter besonders an den Riandern allmihlich eine mehr braun- 
liche Fiarbung annimmt. 


Ks wurde nun versucht durch zweckmilsiges Waschen diese 
Zersetzung hintanzuhalten, wobei auch darauf geachtet wurde, dafs 
der Niederschlag stets von der Waschfliissigkeit bedeckt blieb; — 
zu diesem Behufe wurden die Versuche Nr. 15 und 16 ausgefiihrt. 


Nr. 15. 1g Kobaltsulfat wurde in der Hitze mit 75 ccm Jod- 
lésung, enthaltend 4,0329 g J versetzt und mit Atzkali ausgefallt. — 
Der Niederschlag wurde mit heifsem Wasser gewaschen und hieraut 
analysiert. 


Nr. 16. Es wurden hier dieselben quantitativen Verhiiltnisse 
eingehalten, wie in Nr. 15, doch erfolgte das Waschen mit ver- 
diinnter Kalilauge, die in Eis gekiihlt war. 


Wie aus den angefiihrten Daten zu ersehen ist, gelang es in- 
dessen auf diesem Wege nicht, zu befriedigenden Ergebnissen zu ge- 
langen, es differieren vielmehr die in Nr. 15 und 16 erhaltenen Zahlen 
nur unbedeutend von den friiberen. 
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Oxydation des Kobalts auf elektrolytischem Wege. 


1. Oxydation durch elektrolytisch entwickeltes Chlor bezw. 
Hypochlorit. 


Kine vereinte Wirkung von Chlor und Hypochlorit kann erhalten 
werden, wenn man die Kobaltlésung, der eine entsprechende Menge 
von Kaliumcehlorid zugefiigt ist, der EKinwirkung des _ elektrischen 
Stromes aussetzt. 

Da bei den folgenden Versuchen ohne Diaphragma gearbeitet 
wurde, trat freies Chlor nur in den ersten Minuten auf, da es spiater 
von dem sich im Elektrolyten gebildeten Atzkali zur Bildung von 
Hypochlorit verbraucht wurde. 

Die Elektrolyse wurde in CiassEn’schen Platinschalen vorge- 
nommen. Der Elektrolyt enthielt in 125 com Wasser 25 g Kalium- 
chlorid und 2 g Kobaltsulfat gelést. — Als Anode diente eine Platin- 
schale, von der gewdhnlich 120 qem benetzt waren; in dieselbe 
tauchte eine kreisférmige Platinscheibe als Kathode von ca. 7 qem 
Obertliche. — Es wurde in der Kalte gearbeitet. Gleich einige 
Minuten nach Schliefsung des Stromes begann sich in der Fliissig- 
keit ein schwerer, dunkelbrauner Niederschlag auszuscheiden, dessen 
Menge mit zunehmender Zeit immer gréfser wurde. Weder an der 
Kathode, noch an der Anode war sonst ein Beschlag wahrzunehmen, 
auch nicht bei Anwendung mattierter Schalen. 


Nachdem der Strom unterbrochen war, wurde der Inhalt der 


Schale in ein Becherglas gegossen und der Niederschlag, der sich 
leicht absetzt, mit kaltem Wasser gewaschen, bis mit Silbernitrat kein 
Chlor mehr nachgewiesen werden konnte. 
1. Es wurde durch 3 Stunden mit einer Stromstirke von 0,25 
Ampére elektrolysiert. Die Badspannung betrug 2.5 Volt. 
a) Zum Titrieren wurden verbraucht: 
26.78 com Na,S,O, 
entsprechend 0.33065 g J 
oder 0.02085 g O. 
Ks ergiebt sich also: 


Co 0.1444 g 70.64 °), 


O disp. 0.0208 g\ . 
O berechnet 0.0392 g | 29.36 °/, 


Angew. Substanz: 0.2044 g 


Co:O = 1: 1.53. 
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b) Zum Titrieren wurden verbraucht: 























24.73 eem Na,S,O, 
entsprecheud 0.80534 g J 
oder 0.019255 g O. 


Es ergiebt sich: 


ors iy o emit) Dna : we . 
ON.6 Roe bani Ne eh Lokal a AeeeaeaoSleae aN 


Co 0.1366 g 70.82 /, 
O disp. 0.01925 g ; - 
O berechnet 0.03704 g 29.18 '/ 


Angew. Substanz: 0.1929 g 
Co:O = 1: 1.52. 


2. Es wurden dieselben Verhialtnisse belassen, wie im vorigen 
Fall: Stromstirke = 0.25 Amp., Spannung = 2.5 Volt, Zeitdauer 
gleich 3 Stunden. 

Zum Titrieren wurden verbraucht: 

28.83 ccm Na,S,O, 


entsprechend 0.35596 g J 
oder 0.022447 g O. 


Es ergiebt sich: 


Co 0.1568 g 70.69 °/, 
O disp. 0.02245 g 
O berechnet 0.04252 g 
Angew. Substanz: 0.22177 g 


Co:O = 1:1.53. 


29.29 %/, 


3. Durch 2 Stunden wurde ein Strom von 1 Amp. durch das 
Bad geleitet. Die Spannung war 3 Volt. 
a) Zur Titration wurden verbraucht: 
23.15 eem Na,S,O, 


; entsprechend 0.28583 g J 
x oder 0.01802 g O. 


Es ergiebt sich: 


ot es betes tye ere 


Co 0.1292 g 70.89 /, 


O disp. 0.0180 g 29.119) 
© berechnet 0.0350 g , 10 


Angew. Substanz: 0.1822 g 
Co:O =1:1.51. 


b) Zur Titration wurden verbraucht: 
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# 18 ccm Na,S,0, 
| entsprechend 0.2224 g J 
oder 0.01404 g O. 








Ks ergiebt sich: 


Co 0.1022 g¢ 71.00%), 
O disp. 0.0140 g ‘ 
O berechnet 0.0277 g 29.00 */o 


Angew. Substanz: 0.1439 ¢ 
Co:O = 1: 1.50. 


4. Es wurden dieselben Verhialtnisse belassen wie im Versuch 
Nr. 3. 
a) Zur Titration wurden verbraucht: 
21.4 cem Na,S,O, 


entsprechend 0.26422 g J 
oder 0.01666 g O. 


Ks ergiebt sich: 


Co 0.1202 g 70.91%, 


O disp. 0.01666 g | 0; 
O berechnet 0.03259 g | Pe 


Angew. Substanz: 0.1695 g 
Co:O = 1:1.51. 


b) Zur Titration wurden verbraucht: 


23.60 cem Na,S,O, 
entsprechend 0.2914 g J 
oder 0.01837 g O. 
Es ergiebt sich: 


Co 0.1854 g 71.08 %/, 


O disp. 0.01837 g " 
O berechnet 0.08671 4 28.92 "/, 


Angew. Substang: 0.19048 g 


In iibersichtlicher Weise sind die resultierenden Ergebnisse in 
folgender Tabelle zusammengestellt. 











Amp. Volt. Stunden Co °/, 0°, 

| a a $$$ $a 
1 0.25 2.5 8 70.78 29.27 
2 0.25 2.5 8 70.69 29.29 
1 3.0 2 70.95 29.05 
l 8.0 2 71.00 29.00 





Ptayer evs 


ng 











eT ae 
ERP a ay Veiner cet 


119 


Die auf diesem Wege erhaltenen Niederschliige sind also von 
Stromstirke, Spannung und Zeitdauer unabhiingig und haben im 
Mittel die Zusammensetzung;: 


Gefunden: Berechnet fiir Co,Q,: 
Co 170.87°, 71.08 °/, 
O 29.13 ,, 28.92 ,, 


Daraus folgt, dals hier wieder Kobaltoxyd Co,O, vorliegt. 

Ks gelingt also nur bei direkter Anwendung von unterchlorig- 
saurem Alkali Produkte zu bekommen, die an Sauerstoff reicher sind 
als Co,O,, auf allen anderen Wegen gelangt man direkt zum Kobalt- 
sesquioxyd. 


2. Untersuchung der an der Anode sich ausscheidenden 
Kobaltniederschlage. 


Dals bei der Elektrolyse von neutralen oder sauren Kobaltsalz- 
lésungen hiufig eine Ausscheidung des schwarzen Niederschlages an 
der Anode beobachtet wird, ist eine Thatsache, die zuerst Fiscurr! 
im Jahre 1829 erwihnte. Auch WernIcKE® erhielt aus weinsaurer 
Kobaltsalzlésung einen Anodenniederschlag, fiir den er die Forme! 
Co,0,2H,O aufstellte. 

Diesen Anodenbeschlag suchte ich nun ebenfalls darzustellen 
und habe ich zu diesem Behufe zunichst mit einer Kobaltlésung 
gearbeitet, die genau nach den Angaben von WERNICKE dargestellt 
wurde; seine diesbeziigliche Vorschrift lautet: 

,.Man bereitet sich zunichst durch Kochen von Weinstein und 
frisch gefilltem Kobaltoxydul mit Wasser das dem Brechweinstein 
entsprechende Doppelsalz von weinsaurem Kobaltoxydul und wein- 
saurem Kali. Man erhilt so eine hellpurpurrote Fliissigkeit, die 
indessen nur wenig Salz gelést enthilt. Der gréfste Teil der Doppel- 
verbindung senkt sich als rosenrotes Pulver zu Boden. Nach dem 
Erkalten giebt man so lange Atznatron zu, bis sich der Niederschlag 
zu einer dunkelroten Fliissigkeit gelést hat.“ 

Die Konzentration wurde so gewihlt, dafs aus 20 g Kobaltsulfat 
250 com Lésung erhalten wurde; diese Fliissigkeit habe ich nun 
unter den verschiedendsten Bedingungen, wobei besonders auf die 
Anderung der Stromdichte Riicksicht genommen wurde, der Kin- 


' Kastner's Archiv 16, 219. 
* Pogg. Ann. 141, 120. 
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wirkung des Stromes ausgesetzt, doch ist es mir hierbei niemals ge- 
lungen, irgend erheblichere Mengen von Niederschlag an der Anode 
zu erzielen, so dafs auf eine quantitative Analyse des Anodenbe- 
schlages leider verzichtet werden mufste. 

Die Thatsache, dafs sich das Kobalt an der Anode ausscheiden 
laifst, wurde von A. CozHn und Satomon?! zu einer Trennung dieses 
Metalles vom Nickel verwendet, indem von denselben festgestellt 
wurde, dals bei passend gewihlten Verhialtnissen aus einer Lésung 
von Kobalt- und Nickelsalzen nur das Kobalt an der Anode als 
,, Superoxyd* niedergeschlagen wird; doch sind Analysen dieses ,,Super- 
oxydes** den betreffenden Veréffentlichungen nicht beigefiigt. 

Meine diesbeziiglichen Versuche wurden folgendermalsen ange- 
stellt. 

Als Elektrolyt diente eine neutrale Kobaltsulfatlésung. Anode 
war eine Platinschale, von der etwa 125 qem benetzt waren, Kathode 
eine Platinscheibe von etwa 7 qem Oberfliche. Beim Durchleiten 
des Stromes zeigten sich an der Anode bald schéne Farbenringe, 
die nach einiger Zeit in einen dunkelbraunen Niederschlag iiber- 
gingen. An der Kathode schied sich inzwischen metallischer Kobalt 
aus. Wesentlich fordernd auf die Bildung des Anodenniederschlages 
wirkte Erwiirmung des Elektrolyten. 

Nach wenigen Stunden jedoch war ein Abnehmen des auf der 
Schale befindlichen Niederschlages bemerkbar, bis er sogar giinz- 
lich verschwand. Es scheint also die gleichzeitig sich an der Anode 
ausscheidende Siéure hinderlich fiir den Kobabtbeschlag zu sein, wes- 
halb durch zeitweises Zugeben von Soda der Elektrolyt thunlichst 
neutral erhalten wird; man kann dadurch auch gréfsere Mengen von 
Niederschlag zur Abscheidung bringen. 

Nach Unterbrechung des Stroms wurde der Elektrolyt abgegossen 
und der an der Schale ziemlich festhaftende Niederschlag mit Wasser 
gewaschen. Derselbe hat eine dunkelbraune bis schwarze Farbe 
und halt Schwefelsiure hartniickig zuriick, ohne dafs sie jedoch 
chemisch gebunden wire, da sie sich durch fortgesetztes Waschen 
schliefslich doch entfernen lifst. Wird der Niederschlag im Ex- 
siccator getrocknet, so nimmt sein Gewicht infolge Wasserabgabe 
bedeutend ab, und er lifst sich dann mit einer Federfahne von den 
Schalenwiinden fast giinzlich herunterkehren. Bei matten Schalen 
haftet er etwas fester an und es wurde zu Analysenzwecken alsdann 


' Zeitschr. Elektrochem. 97—98, 501. D.R.P. 102 370. 
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so vorgegangen, dafs zur Sauerstoffbestimmung der Niederschlag 
samt Schale in ein Becherglas gebracht und daselbst mit Jodkalium 
und Salzsiure digeriert wurde. 

Bei der Elektrolyse wurden 2—3 Ampérestunden verbraucht, 
und die Stromdichte durch Anderung der Stromstirke bei gleich- 
bleibenden Elektrodenflichen variiert. Die Spannung konstant zu 
erhalten, erwies sich als schwer durchfihrbar, da Anderungen in der 
‘emperatur, als auch insbesondere die Zugabe von Soda den Wider- 
stand der Flissigkeit so betrachtlich fandern, dafs bedeutende 
Schwankungen der Badspannung nicht zu vermeiden sind; regel- 
miifsig fiel die Spannung im Laufe der Elektrolyse um einige Volt. 

1. 2,5 ¢ Kobaltsulfat wurden in 125 ccm Wasser gelést und 
drei Stunden mit 1 Amp. elektrolysiert. 

Zur Titration wurden verbraucht: 

‘ 81.10 cem Na,S,O, 
entsprechend 0.38398 g J 

oder 0.02421 g O. 
Ks ergiebt sich: 


Co 0.1710 g 70.78 °/, 

© disp. 0.02421 ¢ 99.99 ° 

O berechnet 0.04637 g ee 
Angew. Substanz: 0.24158 g 


Co:O = 1:1.52. 

2. 2.5 g Kobaltsulfat wurden in 125 ccm Wasser gelést und 
finf Stunden mit 0.6 Amp. elektrolysiert; auch hier gelangten, wie 
im vorigen Falle 3 Ampérestunden zur Anwendung. 

Zur Titration wurden verbraucht: 

7.58 ecm Na,S,0, 


entsprechend 0.09359 g J 
oder 0.0059 g O. 


3 Ks ergiebt sich: 
Co 0.0446 g 71.24 °/, 
O disp. 0.0059 g | 


' ‘ 7 0) 
O berechnet 0.0121 ¢ | Bete le 


Angew. Substanz: 0.0626 g 
Co:O = 1:1.49. 


Da bei diesen Versuchen eine sehr starke Abscheidung von 
Kobalt an der Kathode eintrat, wurde versucht, die Metallabschei- 
dung zu verhindern. Dies geschah auf die Weise, dafs man die 
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Liésung eines leichter abscheidbaren Metalles, z. B. Kupfer, zusetzte. 
Dann scheidet sich wahrend des Prozesses Kupfer an der Kathode 
ab, wihrend an der Anode ein schwarzer Niederschlag von Kobalt- 
oxyd erhalten wird. Dieser reilst aber geringe Mengen von Kupfer 
mit sich nieder, worauf bei der elektrolytischen Kobaltbestimmung 
Riicksicht genommen werden mufs, indem das Kupfer vom Kobalt 
durch Schwefelwasserstoff, oder durch Elektrolyse in saurer Lésung 
getrennt wird. 

In den folgenden Versuchen war der Elektrolyt stets gleich 
zusammengesetzt und enthielt in 125 com Wasser 10 g Kupfersulfat' 
und 5 g Kobaltsulfat. 

8. Zeit acht Stunden, Stromstirke = 0.28 Amp. Der Versuch 
wurde in der Kilte ausgefiihrt. 

Zur Titration wurden verbraucht: 

12.31 ecm Na,S,0, 


entsprechend 0.1520 g J 
oder 0.009585 g O. 


Ks ergiebt sich: 


Co 0.0789 g 71.40 /, 
O disp. 0.00958 g , 1, 
© berechnet 0.02004 g 28.60 b/ 


Angew. Substanz: 0.10352 ¢g 
Co:O = 1: 1.48. 


4. Zeit sechs Stunden, Stromstiirke = 0.25 Amp., Temperatur 
60—T0° C. : 
a) Zur Titration wurden verbraucht: 
83.9 cem Na,S,O, 
entsprechend 0.41856 g J 
oder 0.02689 g O. 


Ks ergiebt sich: 


Co 0.1660 g  69.92°/, 
O disp. 0.02639 g 0 
O berechnet 0.04502 g seoniails. 


Angew. Substanz: 0.23741 g 
1:1.58. 


b) Zur Titration wurden verbraucht: 


27.5 com Na,S,O, 
entsprechend 0.338954 g J 
oder 0.02141 g O. 


‘ 1 Ampérestunde schligt 1184 g Cu nieder oder zersetzt ungefihr 4.6 ¢ 
Kupfersulfat; fiir 2 Ampérestunden daher rund 10 g erforderlich. 








Es ergiebt sich: 


Co 
O disp. 
O berechnet 


Angew. Substanz: 0.19442 g 
Co:O = 1:1.58. 


5. Zeit zwei Stunden, Stromstiirke = 1 Amp., Temperatur 60 


bis 70° C, 


a) Zur Titration wurden verbraucht: 


22.94 ccm Na,S,O, 










0.1361 g 


0.02141 g 
0.03691 g 


entsprechend 0.28323 g J 
oder 0.017861 g O. 


Es ergiebt sich: 


29.99 °/, 


70.01 °/, 



















Co 0.1193 g  70.38°/, 
O disp. 0.01786 ¢ | oq ¢00 
O berechnet 0.03235 g aeae "Te 
Angew. Substanz: 0.1695 g 
Co:O = 1:1.55. 
: b) Zur Titration wurden verbraucht: 
: 11.65 com Na,S,0, 
i entsprechend 0.14384 g J 
: oder 0.00907 g O. 
q Es ergiebt sich: 
: Co 0.0617 g —- 70.51", 
F O disp. 0.00907 g a 
: O berechnet 0.01678 g aaeeitien 
: Angew. Substanz: 0.0875 ¢g 
f Co:O0 = 1: 1.54. 
; Es wurde also gefunden: 
y | 0:0 
Nr. Amp. Zeit Co , O °, Ps & 10 Elektrolyt. 
| a ee — = > ~ | — 
1 1  8Stdn. 70.78 29.22 15.20 | 2.5 g CoSO, 
2 06 |5 , 71.24 28.76 14.90 125 g H,O 
| | 
3 025 _8 ,y 71.40 | 28.60 14.80 5 g CoSO, 
4 025 |6 , 69.96 30.04 15.80 | 10 g CuSO, 
5 i 7 10.44 29.56 15.40 125 g H,O 
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Das sich an der Anode abscheidende Produkt ist also kein 
, Superoxyd‘, sondern entspricht in seiner Zusammensetzung vielmehr 
sehr annihernd dem Oxyde Co,0,. 

Im Mittel wurde 


Gefunden: Berechnet fiir Co,O,: 
Co 10.73 %), 71.08 °/, 
O 29.27 ,, 28.92 ,, 


Das Durchschnittsverhaltnis zwischen Kobalt und Sauerstoff 
ist 1: 1.54, 


Reaktionen des Kobaltoxyds. 

Das Verhalten aller erhaltenen Produkte gegen die verschiede- 
nen Reagentien war im allgemeinen dasselbe. 

In Salzsiure sind dieselben alle unter Chlorentwickelung léslich, 
meist schon in der Kilte, fufserst leicht beim Erwairmen; die mit 
Persulfat hergestellten Kérper lésen sich am langsamsten, wahrend 
bei den bhéher oxydierten, besonders wenn sie getrocknet waren, 
auch in der Kalte eine ziemlich heftige Reaktion eintrat. — Die 
erhaltene Lésung ist in der Wirme rot, kalt blau gefairbt. — Nicht 
eben so leicht, wie in Salzsiure, lést sich das Kobaltoxyd unter 
Sauerstoffentwickelung in Salpetersiure und in Schwefelséiure. — 
In Oxalsiiure ist es unter Kohlensiureentwickelung zu einer griinen 
Hliissigkeit léslich, die beim Kochen allmihlich gelbbraun und 
schliefslich rétlich wird. Es bleibt dabei ein weifser Riickstand 
von schwer léslichem, oxalsaurem Kobalt zuriick. — In Essigsiure 
lést sich das Kobaltoxyd schwer zu einer gelbbraunen Lésung; von 
Alkalien und Ammoniak wird es nicht angegriffen. 


Vorliegende Arbeit wurde im elektrochemischen Laboratorium 
der Kénigl. Technischen Hochschule Charlottenburg in der Zeit 
von Pfingsten 1899 bis Ende Juli 1900 ausgefihrt. 

Ks sei mir an dieser Stelle gestattet, meinem hochverehrten 
Lehrer, Herrn Professor Dr. G. v. Knorre, der die Anregung zu 
dieser Arbeit gegeben und mir bei ihrer Ausfiihrung seine wertvolle 
Unterstiitzung angedeihen liels, meinen aufrichtigsten Dank auszu- 
sprechen. 

Auch den Herren Dr. Franz Perers und Dr. Kurr Arnpt 
danke ich fir das meiner Arbeit entgegengebrachte Interesse. 


Charlottenburg, Elektrochem. Laboratorium d. kgl. techn. Hochschule. 
Bei der Redaktion eingegangen am 4. Mirz 1901. 











Notiz tiber den Einflufs von Pyrit und anderen Sulfiden 
auf die Bestimmung von zweiwertigem Eisen. 


Von 


W. F. Hrviepranp und H. N. Sroxrs.! 


In einem der letzten Hefte dieser Zeitschrift? machte Herr 
Professor L. L. p— Kontnck darauf aufmerksam, dafs er bereits vor 
17 Jahren darauf hingewiesen hatte, dafs Pyrit und andere Sulfide 
bei der Bestimmung des zweiwertigen Eisens in Gesteinen nach 
der MirscuEeruicn’schen Methode einen gewissen Einflufs auf das 
Resultat ausiiben. Diese Thatsache ist von uns erst neuerdings® 
erkannt worden. 

Wie Prof. pE Koninok selbst bemerkt, ist die Mitteilung,* in 
der sich die erwihnte Bemerkung befindet, dem Chemiker nur 
schwer zuginglich, und so weit wir wissen, ist auch nirgends ein 
Referat iiber jene Arbeit erschienen. Dies mag zur Erklirung 
unseres Versehens dienen. — Zum Beweise dafiir, dafs wir nicht 
mala fide gehandelt haben, mége erwaihnt werden, dals der eine 
von uns vor Jahren bei Geologen und Chemikern im In- und Aus- 
lande wegen einer Erklarung fiir die Unterschiede Nachfrage hielt, 
die bei der Ausfihrung der Gesteinsanalyse nach der MrrscHEer.icn'’- 
schen und der Cooxr’schen Methode auftreten. Ferner erschien 
vor mehreren Jahren eine gewissermafsen stiindige Nachfrage um 
Aufklirung dieses Punktes im ,,Bulletin 148 of the U. 8S. Geological 
Survey“, S. 52—53, die spiter auch iiberging in die deutsche Uber- 


' Ins Deutsche iibertragen von J. Koppen. 
* Z. anorg. Chem. 26 (1901), 125. 

* Z. anorg. Chem. 25 (1900), 326 u. Journ. Am. Chem. Soc. 22 (1900), 625. 
* Ann. soc. geolog. Belg. 10 (1882—83), 101. 
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setzung eines Teiles dieser Schrift von Dr. E. Zscummmer, welche 
unter dem Titel ,,Praktische Anleitung zur Analyse der Silikat- 
gesteine’ erschien. Eine Antwort erfolgte aber auch hier nicht. 

Aus diesen Griinden mufste unsere Mitteilung sehr erwiinscht 
erscheinen; es braucht aber kaum gesagt zu werden, dafs wir es 
sehr bedauern, Herrn Prof. pz Kontnck nicht in der gebihrenden 
Weise erwihnt zu haben. 


Washington, D. C., den 4. Februar 1901. 


: Bei der Redaktion eingegangen am 21. Februar 1901. 














Zur Einheit der Atomgewichte. 
Von 
H. ERpMann. 


Entwickelt man Sauerstoffgas durch Erhitzen reinen geschmolze- 
nen Kaliumchlorats in einer kleinen Glasretorte, die mit einem 5 bis 
10 cm langen mit trockener Watte gefiillten Glasrohr luftdicht ver- 
bunden ist, und Jeitet das aus dem Wattefilter austretende Gas in 
die untere Offnung eines Bunsenbrenners, so nimmt die bis dahin 
vollkommen nichtleuchtende Flamme sehr deutlich die violette Farbe 
des Kaliumspektrums an. Mag man die Erhitzung des Chlorats 
noch so vorsichtig leiten, immer ist Kalium in dem durch eine 
lingere Watteschicht filtrierten Gase nachweisbar. Die tufserst feinen, 
sich in dem geschmolzenen Salz bildenden Sauerstoffblischen wirken 
offenbar aihnlich, wie bei der Brcxmann’schen Spektrallampe! die 
durch poréses Porzellan hindurchtretende Prefsluft; nur noch viel 
intensiver. Sie bewirken, dafs sich dem Gase Salzteilchen bei- 
mischen im Zustande fulfserst feiner Verteilung, der sich von Lésung 
wenig mehr unterscheidet. Dieser Zustand ist derart, dafs die Salz- 
teilchen durch ein gewohnliches Filter nicht zuriickgehalten werden 
kénnen. Nach den Messungen von Kaiser und Ronee? sind die 
Mengen von Kaliumsalz, die zur Farbung einer Flamme erforder- 
lich sind, durchaus nicht so gering, wie bei einigen anderen Metall- 
salzen. Will man aber die Menge des verfliichtigten Salzes quanti- 
tativ durch eine Differenzwigung bestimmen, so stéfst man auf die 
Schwierigkeit, dafs das Verhiiltnis KC1:O eben auch nur durch Zer- 
setzung des Kaliumchlorats bestimmt worden ist. 


' Zettschr. phys. Chem. 34, Heft 5; 35, 443—458. 

* Uber die Spektren der Elemente: III. Uber die Linienspektren der 
Alkalien, Abhandlungen der Kgl. Akademie der Wissenschaften zu Berlin, 
1890. Anhang. — Vergl. auch Erpmann, Die Salze des Rubidiums, Archiv der 
Pharmaaie 282 (1894), 9. 
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Wir diirten also die Genauigkeit, mit der dieses Verhialtnis be- 
kannt ist, nicht allzuhoch einschitzen. Trotz aller Kautelen fand 
Sras! die Gewichtsabnahme des Kaliumchlorats durch Calcination 
merklich gréfser als durch Zersetzung mit Salzsiure; aber auch bei 
letzterem Verfahren mufs sich nach BarLEy? etwas Chlorkalium verfliich- 
tigen. Ahnliches lafst sich von dem Verhiltnis Ag:O sagen; das Silber- 
oxyd hat bekanntlich Eigenschaften, die seine Verwendung zu Atom- 
gewichtsbestimmungen ginzlich ausschliefsen, und von einer direkten 
Uberfihrung des Silberjodats durch Glihen in Jodsilber hat Sras 
ebenfalls abgesehen,*® wohl veranlafst durch die schlechten Erfah- 
rungen, welche Liesig und ReprenpacHer* beim Gliihen organischer 
Silbersalze gemacht hatten: die Zahlen der Einzelversuche stimmten 
zwar vorziiglich iberein, aber nur deshalb, weil sich konstante Mengen 
von Silber verfliichtigten, die das Ergebnis um mehr als ein 
halbes Prozent zu grofs erscheinen liefsen. 

Jedenfalls sind die Beziehungen der Alkalimetalle, der Halogene 
und des Silbers zum Sauerstoff mit geringerer Genauigkeit bekannt, 
als ihre stéchiometrischen Beziehungen zu einander. Angesichts dieser 
Thatsache war es kaum verstindlich, wie neuerdings die Annahme 
Platz greifen konnte, dafs der Sauerstoff die natiirliche Basis der 
Atomgewichte sei. Ich habe dem gegeniiber nachgewiesen — und 
dieser Nachweis hat von keiner Seite irgend welchen Widerspruch 
erfahren —, dals diese Rolle vielmehr aus historischen und sach- 
lichen Griinden dem Silber zukommt.® Die auf alle damals be- 
kannten Metalle ausgedehnten Aquivalentbestimmungen von ToRBERN 
BeRGMANN® sind wirklich trotz mancher ungenauen oder gar ganz 
irrigen Zahl doch als ein beachtenswerter Anfang zur Stéchiometrie 
der metallischen Elemente zu bezeichnen. In ganz richtigem Ge- 
fiih! hat hier BeramMann das Silber als Einheit gewahlt und fest- 
gestellt, durch welche Gewichtsmengen der anderen Metalle ein Ge- 
wichtsteil Silber zur Abscheidung gebracht wird. Dann ist durch die 
klassischen Arbeiten von Stas endgiltig aufgeklirt und ausdriicklich 
ausgesprochen,’ dafs das leichtwigbare Silber mit seinen hervor- 
ragenden analytischen EKigenschaften als Grundpfeiler (pivot) aller 


Oeuvres complétes I, 395 u. 399 (Freiwerden von Chlorgas). 

* Z. anorg. Chem. 7, 275. 

Oeuvres complétes 1, 490. * laeb. Ann. 38 (1841), 134. 

» Zeitschr. angew. Chem. 1899, 571 u. 651; vergl. Brent, daselbst 980. 
Opuscula physica et chemica 3, 138 (Leipzig 1786). 

’ Jean-Servais Sras, Oeuvres compleétes I, 325. 
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Atomgewichtsbestimmungen gelten miisse. Die Halogene, und zwar 
nicht nur das ebenfalls leicht wigbare Jod, sondern auch das Brom 
und Chlor lassen sich mit gréfster Sicherheit auf das Silber beziehen. 
Daher ist auch bei allen Elementen, welche wohlcharakterisierte 
Halogenverbindungen liefern — und das ist bei weitem die Mehrzah| 
simtlicher Grundstoffe —, ihr Verhiltnis zum Silber mit grofser Ge- 
nauigkeit bestimmt. 

Verlassen wir einmal diese sichere Grundlage und beziehen wir 
die Atomgewichte auf ein schwerwiigbares Gas, so biifsen die Zahlen 
absolut genommen an Genauigkeit ein. Fir den praktischen Ge- 
brauch ist diese Einbufse an ,,absoluter Genauigkeit‘‘ aber ganz 
gleichgiiltig, weil das Verhiltnis der Zahlen, worauf es analytisch 
allein ankommt, das gleiche bleibt. Welches gasférmige Element 
man als Einheit wahlt, ist von geringem EKinflufs, wenn auch nicht 
unterschatzt werden darf, dafs die meisten Elemente beim Behandeln 
mit geeigneten Agentien eine aquivalente Menge Wasserstofigas ent- 
wickeln, welche durch Differenzwigung mit grofser Genauigkeit be- 
stimmt werden kann; ein noch lange nicht geniigend benutzter Weg 
zur direkten Bestimmung der Atomgewichte. Der alte Berze.tius’sche 
Weg der Oxydanalyse weist dagegen auf den Sauerstoff hin. Jeden- 
falls besitzen gegenwiartig die auf Wasserstoff oder auf Sauerstoti 
hezogenen Atomgewichtstabellen ungefihr die gleiche ,,absolute Ge- 
nauigkeit*, da das Verhaltnis H:O jetzt sehr gut bekannt ist, und 
zwar mindestens mit einer Genauigkeit von '/,,,, seines Wertes. 
Diese Thatsache findet in den wertvollen Veréffentlichungen der 
amerikanischen Atomgewichtskommission seit Jahren ihren Ausdruck 
und auch die Atomgewichtskommission der Deutschen Chemischen 
(sesellschaft ist nunmehr auf dem gleichen Standpunkt angelangt; 
sie hat fir das Jahr 1901 zwei Tabellen der Atomgewichte zur 
Wahl gestellt, von denen die eine den Wasserstoff, die andere den 
Sauerstoff zur Grundlage hat. Welche dieser beiden Tabellen den 
Vorzug verdient, dariiber waren bis zur Mitte des Jahres 1900 noch 
verhaltnismalsig sehr wenige Stimmen laut geworden, und diese ver- 
traten so widersprechende Ansichten, dafs die Méglichkeit einer 
internationalen Kinigung immer ferner geriickt schien. Dadurch sah 
sich eine Anzahl von deutschen Mitgliedern der internationalen Atom- 
gewichtskommission veranlafst, eine diesbeziigliche Umfrage zuniachst 
bei den Hochschullehrern Deutschlands, Osterreichs und der Schweiz 
zu veranstalten; ein Vorgehen, welches erfreulicher Weise auch in 


iremdsprachigen Lindern bereits Nachahmung geweckt hat und da- 
Z. anorg. Chem. XXVII. +) 
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her zweifellos zur allgemeinen Klirung der Sachlage beitragen muls. 
Unser Rundschreiben vom 6. Juli 1900 lautete folgendermafsen: 

, Die unterzeichneten Mitglieder der internationalen Atomgewichts- 
kommission haben zwar die von der Deutschen Chemischen Gesell- 
schaft ausgegangene Anregung zur einheitlichen Berechnung der 
Atomgewichte mit Freuden begriifst, sind aber zu der Uberzeugung 
velangt, dafs auf der von Bonustav Brauner im Jahre 1888 vor- 
geschlagenen Grundlage O=16 gegenwirtig eine EKinigung nicht zu 
stande kommen diirfte. Mehren sich doch von Tage zu Tage die 
Stimmen, welche schwere Bedenken gegen das Verlassen der Wasser- 
stoffeinheit geltend machen (vgl. Lassar-Conn, Uber das Ungeeignete 
der neuerdings fiir die Berechnung der Atomgewichte vorgeschlagenen 
Grundzahl 16.000; Hamburg, Leoroutp Voss, 1900. -- Boum, Uber 
die neue Atomgewichtstabelle, Chemiker-Zeitung 1900, Nr. 47, S. 495). 
Sollten zwingende Griinde zu einer Anderung der Grundlage unserer 
Atomgewiche nétigen, so wiirde man wohl besser von einem bequem 
wigbaren Element ausgehen, welches, wie z. B. das Silber oder das 
Jod, durch die Schirfe seiner Reaktionen bei zahlreichen analytischen 
Operationen bereits als praktischer Ausgangspunkt dient. 

,.Unseres Erachtens liegen aber solche zwingenden Griinde fir 
eine Anderung nicht vor (vgl. Zeitschrift fiir angewandte Chemie 1899, 
S. 424, 570, 648, 980—990; daselbst 1900, S. 376, 463). Das Ver- 
hiltnis von Wasserstoff zu Sauerstoff ist durch die Bemiihungen von 
Keiser, Scorr, Rayneian, Cooke, Ricnarps, Noyrgs, Drrrmar, 
Henperson, Lepuc, Moruey, THomMsen, BERTHELOT mit einer Ge- 
nauigkeit festgestellt worden, welche fiir alle praktischen Zwecke 
vollkommen geniigt. 

,, Die Zeit fiir eine unverinderliche Atomgewichtstabelle ist noch 
nicht gekommen; jedes neue Jahr bringt jetzt Korrekturen in den 
Atomgewichten der seltneren Elemente, gleichviel auf welche EKinheit 
oder Nichteinheit man die Werte bezieht. 

Fir den Lehrer erscheint Einfachheit und Durchsichtigkeit 
der Grundlage besonders geboten; der Unterricht darf keine Schi- 
digung erleiden, in den lichtvollen Aufbau des Volumgesetzes, der 
Wertigkeitslehre soll kein Schatten von Unklarheit eindringen. Die 
Riicksicht auf das Verstandnis der werdenden Chemiker wird uns da- 
her unter allen Umstiinden nétigen, beim Unterricht und in unseren 
Lehrbiichern an den Datron’schen Zahlen festzuhalten (vgl. SEUBER?, 
Berichte der Deutschen Chemischen Gesellschaft 1898, XXXI, 2776; 
Lanpour, daselbst S. 2767; auch Herr Prof. F. W. Cuarkeg, der 
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verdienstvolle Bearbeiter der alljihrlich von der Amerikanischen 
chemischen Gesellschaft herausgegebenen Atomgewichtstabellen, er- 
machtigt uns zu erkliren, dafs er die Beibehaltung der Wasserstoft- 
einheit empfiehlt). Wollte man nun in der Praxis mit Zahlen rechnen, 
die sich fir den Unterricht nicht eignen, so wiirde Zwiespalt und 
Verwirrung die notwendige Folge sein, statt der von uns allen er- 
strebten Einigkeit. 

,,Die Atomgewichtskommission der Deutschen Chemischen Gesell- 
schaft beabsichtigt zwar bei Veréffentlichung der eingelaufenen Gut- 
achten allen Mitgliedern der Gesellschaft Gelegenheit zu geben, sich 
zur Frage der Atomgewichtseinheit zu iufsern. Allgemeine Auf- 
forderungen dieser Art finden jedoch meist nicht die wiinschenswerte 
Beachtung; wir halten es aber fiir ganz besonders wichtig, dafs die 
Lehrer der Chemie an den deutschen Universititen und technischen 
Hochschulen in dieser Angelegenheit Stellung nehmen. Wir erlauben 
uns daher Ihnen folgende Fragen vorzulegen: 

1. Soll die Wasserstoffeinheit als Grundlage zur Berechnung der 
Atomgewichte beibehalten werden? 

2. Sollen die Atomgewichte gleichmilsig mit je 2 Dezimalen 
angegeben werden, wobei die unsicheren Stellen durch den Druck 
zu kennzeichnen sind? 

3. Soll die internationale Atomgewichtskommission auf dieser 
Grundlage die fortlaufende Bearbeitung der Atomgewichtstabelle ver- 
anlassen 24 

Aus dem soeben in der ,,Zeitschrift fiir angewandte Chemie‘! 
erschienenen offiziellen Bericht iiber das Ergebnis dieser Umfrage 
unter Beriicksichtigung nachtriaglicher Mitteilungen von Herrn Kittant- 
Freiburg (O = 16), Dorn-Halle und Wisticenvs-Tharand (H = 1) 
geht hervor, dafs von Dozenten der Chemie an den Hochschulen 
in Deutschland, Osterreich und der Schweiz zu diesen Fragen 129 
Aufserungen eingegangen sind, davon 


Unbestimmt ... . 4 Stimmen,; 
Fiir Sauerstoff = 16. . 20 " 
Fiir Wasserstoff = 1 . 105 - 


Bestatigt sich weiter dieses Stimmenverhiiltnis, so ist die kiirz- 
lich gefufserte Ansicht von Brauner,’ dals ,,eine iiberwiegende 
Mehrzahl von Chemikern die auf die Basis 0 = 16 bezogenen Atom- 


1 § (1901), 182. 
* Die Basis der Atomgewichte, 4. Abhandlung; Z. anorg. Chem. 26 
(1901), 186. 


es 
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gewichte* angenommen habe, auf das Schlagendste widerlegt. Wenn 
es sich, wie Brauner meint, thatsachlich um eine Angelegenheit 
handelte, welche durch Stimmenmehrheit entschieden werden kann, 
so kénnten die Akten iiber den Braungr’schen Vorschlag, wenigstens 
soweit deutsches Gebiet in Frage kommt, damit geschlossen werden. 

Ich méchte aber nicht unterlassen, auf das Bedenkliche hinzu- 
weisen, was das Rechnen mit Majoritaten in allen den Fallen mit 
sich bringt, wo die Stimmen nicht gezahlt, sondern gewogen 
werden sollten. Die internationale Atomgewichtskommission, der die 
Unterzeichner des oben wiedergegebenen Rundschreibens samtlich 
angehéren, ist gegenwartig noch mit den ersten Vorarbeiten zur 
Schaffung einer allgemein anerkannten Grundlage fir die Atom- 
gewichte beschiftigt; sie hat sich nach keiner Seite hin gebunden 
und kann sich nach keiner Seite hin binden lassen. Die Wah! 
einer engeren internationalen Kommission, von welcher wir erst neue 
Vorschlige tiber die Wahl der Atomgewichtseinheit zu erwarten 
haben, ist in die Wege geleitet. Unter diesen Umstiinden sei es mir 
gestattet, auch auf die Braunrr’schen Vorschlage trotz der geringen 
(Fegenliebe, welche sie bei den Fachgenossen gefunden haben, noch- 
mals etwas niher einzugehen. 

Die letzte Veréffentlichung Brauner’s iiber ,,Die Basis der 
Atomgewichte* beschiftigt sich fast ausschliefslich mit unserem 
Cirkular vom 6. Juli 1900, aus welchem einzelne Siatze heraus- 
gegrifien und einer abfalligen Besprechung unterworfen werden. Ja 
selbst die einzelnen Sitze sind zum Teil noch zerpfliickt und zwar 
in Anfihrungsstrichen, aber nicht wértlich citiert. Ein Teil der 
von BrauNngeR gemachten Kinwendungen wird sich daher von selbst 
erledigen, da nun die Leser der ,,Zeitschrift fiir anorganische 
Chemie“ unser Rundschreiben im Zusammenhange vor Augen 
haben. 

Vor allen Dingen diirfte klar werden, dafs es uns ganz ferne 
gelegen hat, gegen Herrn Brauner irgend welchen ,, Vorwurf* zu er- 
heben. Wir haben lediglich die Thatsache zum Ausdruck gebracht, 
dals der Braungr’sche Vorschlag bei den zahlreichen gegen ibn 
erhobenen Bedenken keine grofse Aussicht auf Annahme hat. Nicht 
immer findet das Beste auch den Beifall der Mehrheit; darf sich: 
ein Autor verletzt fiihlen, wenn sich die Mehrzahl der Stimmen aui 
die Vorschlige eines anderen konzentrieren ? | 


' Vergl. Zeitschr. angew. Chem. 1899, 425 (Schlulspassus). 
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Auch lag es weder in unseren Worten, noch’in unserem Sinne, 
die Basis O = 100 als eine ,,Nichteinheit‘ (S. 189) zu bezeichnen. 
Wenn diese BerzEuivus’sche Kinheit der internationalen Atomgewichts- 
kommission vorgeschlagen worden wire, hatten wir gerne auf die 
Anrufung weiterer Kreise zur Meinungsiufserung verzichtet. Was 
uns die Feder in die Hand driickte, war allein der Umstand, dafs 
sich der zunachst zur Kenntnis der internationalen Kommission ge- 
langte Vorschlag auf gar keine verstindliche Einheit bezog. 

Als verfehlt ist wohl der Vergleich mit der Meterkommission zu 
bezeichnen, den Brauner nach wie vor seinen Ausfiihrungen zu Grunde 
legt. Jeder Physiker weifs, dafs unedle oder unreine Metalle beim 
Autbewahren Formverainderungen erleiden. Ein ganz unreines, dem 
damaligen niedrigen Stande der Edelmetalltechnik entsprechendes 
Platin war es aber, aus welchem das im Jahre 1799 niedergelegte 
.métre des archives‘ als Endmafs gefertigt war. Dafs diese unvoll- 
kommene Mafseinheit im Laufe der Zeit ihre Linge etwas geindert 
hat, ist mehr als wahrscheinlich, und prinzipiell ist auch von den 
im Anschlufs an den internationalen Kongrefs von 1875 aus besserem 
Material hergestellten und 1889 an die Einzelstaaten verteilten 
Strichmafsen das Gleiche anzunehmen. Eine absolute Unverinder- 
lichkeit, wie sie fir die stéchiometrischen Quantitiiten und daher 
fiir die Gewichte der Atome gilt, kommt jedenfalls keinem konven- 
tionellen Lingenmalse zu. Die Analogie des Meters mit dem un- 
verinderlichen Atomgewicht des Sauerstoffs besteht also gar nicht! 
Und selbst angenommen, dafs sie bestinde, was wiirde dadurch be- 
wiesen sein? Kommt nicht nach den Grundlehren unserer Wissen- 
schaft jedem Atom die gleiche Unverinderlichkeit zu? Was hat 
das Atom des Sauerstoffs vor den Atomen der Metalle, der Halogene, 
des Wasserstoffs in dieser Hinsicht voraus? 

Ks ist richtig, dafs ,,man nicht zu ein und demselben Liter 
gelangt, je nachdem man vom Meter oder vom Kilogramm ausgeht*. 
Warum hat aber auch der Kongrefs von 1875 das uralte Platinkilo- 
gramm von LEFkvrE-GnyEav ,,tel qu’il est‘ angenommen? Jeder 
Fachmann ist heute der Ansicht, dafs dies eine grofse Thorheit 
war. Von diesem Beispiel kénnen wir nur lernen, ohne es nach- 
zuahmen. 7 

Wie grofs war denn nun der Fehler, welcher mit der Annahme 
des im Jahre 1799 hergestellten Kilogewichtes begangen wurde? 
Brocw hat ihn entschieden iiberschitzt, als er ihn auf '/,,,°/, an- 


100 /0 
gab, denn als Mittel der neuesten Bestimmungen von CHappuis so- 
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wie von Fasry, Macé pe L&pinay und Pkror ergiebt sich das Gewicht 
eines Kubikdecimeters Wasser gréfster Dichte zu 0.999975 kg.’ Die 
Differenz gegeniiber dem Platinkilogramm ,,tel qu'il est betriigt 
also nur 25 mg oder '/,,.°/,. Mit der Annahme des Atomgewichtes 
0 = 16 ist dagegen ein Fehler von */,°/, verbunden! Setzt man 
nun, um diesen Fehler auszugleichen, H = 1.01, so macht man 
wieder einen Fehler nach der anderen Seite im Betrage von '/,°/)! 
Die durch solche unzweckmifsige Wahl der Grundlage verursachte 
Ungenauigkeit ist also hundertmal gréfser, als diejenige des alten 
Platinkilos, auf das sich Brauner beruft. Und diese durch unbe- 
rechtigte Kirzung kiinstlich in die Atomgewichte hineingetragene 
Unsicherheit haben unsere Meister, Sras an ihrer Spitze, gewils 
nicht um uns verdient. Denn das Atomgewicht des Sauerstoffs 
() = 15.88 ist, wie Brauner selbst zugiebt, héchstens noch mit einer 
Unsicherheit von '),,"/, behaftet. Das ist schon sehr hoch gegriffen, 
und auch dem Verhaltnis H: Ag diirfte keine erheblichere Unsicher- 
heit mehr anhaften, wenn es auch wiinschenswert bleibt, immer mehr 
direkte Bestimmungen des Gewichtsverhaltnisses der Metalle zum 
Wasserstoff anzustellen, wie solche THomsEN? in so eleganter Weise 
beim Aluminium ausgefiihrt hat. Sind Herrn Brauner diese Be- 
stimmungen unbekannt? Ks ist doch sehr auffallig, dafs er sie 
verschweigt und dafiir den Alteren Arbeiten von MALLET einen 
breiten Raum widmet, die vor der epochemachenden ersten Ver- 
iffentlichung von EK. H. Ketser® iiber das Atomgewicht des Sauer- 
stoffs liegen. Seit 1887 wissen wir eben, dafs sich speziell der 
Wasserstoff in ganz aulserordentlich einfacher Weise zur Wigung 
bringen lifst und dafs man gerade bei diesem Gase die Schwierig- 
keiten vermeiden kann, welche die luftférmigen Kérper im allgemeinen 
durch ihren Aggregatzustand der genauen Messung und Wigung 
entgegenstellen und welche gegen die Wahl des Sauerstoffatoms als 
Gewichtseinheit noch heute schwer ins Gewicht fallen. 

Unter solchen Umstinden an Stelle der Wasserstoffeinheit, 
welche die ,,formelle Einheit‘* bleiben soll, die Zahl 1.01 setzen, 
das ist doch ein Vorgang, der in den Annalen der Meterkommission 


' Compt. rend. 129 (1900), 709; Procés verbaux du comité international 
des Poids et Mesures; Rapports présentés au congrés international de Physique 
1900, Bd. I, S. 180. ! 

* Z. anorg. Chem. 15 (1897), 447. 

* Ber. deutsch. chem. Ges. 20 (1887), 2824; vergl. Zeitschr. angew. Chem. 
1899, 652 Anmerkung 21. 
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ein Analogon nicht besitzt. Das heilfst den Meter in 101 cm ein- 
teilen und alle Gréfsen mit hinkender Elle messen. Die Aquivalente 
des Silbers und des Jods sind bekanntlich rund und glatt 107 und 
126. Jeder Techniker wie Theoretiker darf sich dieser Erkenntnis 
freuen, kein Chemiker braucht sich einer solchen Thatsache zu 
schimen. Die alten Werte 108 und 127 sind eben falsch, einfach 
falsch. Will man uns ein schiefes Mafs in die Hand geben, damit 
das Falsche doch richtig erscheint? Nein, zwischen Wahrheit und 
Irrtum ist kein Kompromifs méglich. 

Durch welche merkwiirdigen Zufalle der Braunrr’sche Vorschlag 
iiberhaupt in gewissen physikalisch-chemischen Kreisen Kingang finden 
konnte, habe ich bereits an anderer Stelle erértert.! Im Jahre 1885 
lagen folgende Atomgewichtsbestimmungen fiir Sauerstoff vor: 


Gay-Lussac und A. v. Humpotpr 1805 . 15.96 


Berzetivs und Dutone 1819 .. . . 16.00 
es. . s ¢ » «6 «6° «Eee 
Erpmann und Marcuanp 1842 . . . . 15.90—16.00 
ES Te Ce, ns eee, 
Tuwomemm 1870. ......- 15.96 


Mittel: 15.95 


OstwaLD nahm aber in seinem ,,Lehrbuch der allgemeinen 
Chemie“ nicht den Mittelwert aus diesen Zahlen, sondern huldigte 
der Ansicht Provut’s? und erklirte, noch vollkommen auf der 
Basis der Wasserstoffeinheit stehend, O = 16.00 fiir den wahr- 
scheinlichsten Wert.’ Dafs dies gegeniiber den damals in Deutsch- 
land gebrauchlichen Atomgewichten einen Riickschritt bedeutete, 
dafs die OstwaLp’schen Zahlen weniger genau waren, als die dlteren 
von LorHar Meyer, konnte nach den Ausfiihrungen von Sras* 
schon damals kaum zweifelhaft sein: die Grundlage war hypo- 
thetisch.° Dem Hinweis hierauf® folgte bald der Nachweis E. H. 
KetsEr’s, dafs der von OsrwaLtp begangene Fehler erheblich grélser 
war, als man bis dahin annahm, und sich auf */,°/, belief? Nun 
nahm OstwaLp, statt den Fehler einzugestehen, fiir die zweite Auf- 
lage seines Buches die von Brauner vorgeschlagene _,,hinkende 


' Zur Atomgewichtsbestimmung fiir praktische analytische Rechnungen, 
Zeitschr. angew. Chem. 1899, 571, Anmerkung 1. 

? Lehrbuch der allgemeinen Chemie, 1. Aufl., 1885, Bd. I, 117. 

* Daselbst I, 44. 
Oeuvres complétes, I, 418, J1I, 183. 
Vergl. Ostwautp, Lehrb. d. allgemeinen Chemie, 1. Aufl., Vorwort 5. LX. 
Loruar Meyer u. Karu Sevusert, Ber. deutsch. chem. Ges. 18 (1885), 1089. 
E. H. Keiser, daselbst 20 (1887), 2324. 


4 
5 
6 
7 
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Atomgewichtstabelle“! an und befiirwortete sie in der Atomgewichts- 
kommission der Deutschen Chemischen Gesellschaft. ?* 

Herr Bonustav Brauner wolle auch aus dieser historischen Dar- 
legung keinen ,,Vorwurf* herauslesen. Es handelt sich ja doch nur 
um eine Aufserlichkeit, um eine Rechnungsart, fir die wir nach der 
einfachsten Form suchen. Jede klare Einheit ist uns recht. Und 
Herr Brauner kann doch nicht ernstlich die Absicht haben,’ die 
unter den geschilderten Umstanden durch seine Anregung entstandene 
und hoffentlich nicht lange mehr wahrende Diskussion in ihren 
Folgen mit den miachtigen Impulsen zu vergleichen, die unsere 
Wissenschaft vor hundert Jahren durch die auf dem Gebiete der 
Verbrennung entdeckten neuen Thatsachen erhielt? Die Formsache, 
die wir hier behandeln, hat ja gar nichts zu thun mit den &ulfserst 
wichtigen Konstitutionsfragen, die Herr BraungEr uns auf Seite 198 
stellt; Fragen, die in den letzten Jahren leider wenig geférdert 
worden sind, weil sie auf ganz anderem Wege gelist werden miissen, 
als dem durch die moderne lonentheorie vorgezeichneten.* Diese 
lonentheorie ist ja auch nur ein einzelner, schnell gewachsener 
Zweig an dem grofsen Baume der Atomlehre, der mit ihm steht 
und fallt. Im Interesse aller miissen wir dafiir sorgen, den Stamm 
gesund zu erhalten, dafs kein Wurm sich darin einniste. Man hat 
uns neuerdings die Méglichkeit vor Augen gefiihrt, dafs Jiinger der 
Physik, der Schwesterwissenschaft, welche in Bezug auf Klarstellung 
ihrer Grundlagen durch zweckmiifsige Festsetzung von Einheiten 
so Hervorragendes geleistet hat, auf die Chemie als ,,eine Wissen- 
schaft niedrigeren Ranges“ herabsehen kénnten. Dieser wenn auch 
nur entfernt sich zeigenden Méglichkeit wollen wir mit allen unseren 
Kraften und mit aller Entschiedenheit von vornherein entgegentreten. 

Die internationale Atomgewichtskommission hat bis jetzt 
keinerlei Abstimmungen inauguriert, keinerlei Beschliisse iiber die 
kiinftig zu wihlende Grundlage gefafst.6 So lange sie uns keine 
neue Kinheit bietet, bleiben wir daher folgerichtig der von dem 
Schépfer der modernen Atomlehre eingefiihrten Wasserstoffeinheit treu. 


' Vergl. Prof. Dr. Lassar-Coun, Uber das Ungeeignete der neuerdings 
fiir die Berechnung der Atomgewichte vorgeschlagenen Grundzahl 16.000 
(Leorpotp Voss, Hamburg 1900.) 
* Ber. deutsch. chem. Ges. 31 (1898), 2761. 8] e«, §. 194. 
* Cr. Winxrer, Ber. deutsch. chem. Ges. 33 (1900), 1697; vergl. auch 
Kourscutrrer, Lieb. Ann. 314 (1900), 336. 
* Vergl. Deutsche Litteraturxeitung 1901, 369. 
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Uberblicke ich die Brauner’schen Ausfiihrungen, so bin ich zu 
meinem Bedauern nicht in der Lage, auch nur einem einzigen seiner 
Schliisse (Seite 202) zuzustimmen, denn 

1. benutzt die Mehrzahl der Chemiker aus historischen und 
sachlichen Griinden seit Jahrzehnten die Dauron’sche Einheit und 
nicht die BErzExius’sche Sauerstoffbasis, da die vorwiegende Wichtig- 
keit der Sauerstoffverbindungen fiir die Bestimmung der Atom- 
gewichte einer vergangenen Zeit angehdért;! 

2. ist das Atomgewicht des Sauerstoffis O = 15.88 seit 14 Jahren 
mit hoher Genauigkeit bekannt, die Gewichtsbeziehung von Sauer- 
stoff zu vielen Metallen aber der direkten Messung unzugiinglich 
und daher naturgemafs mit einem gewissen Fehler behaftet, iiber 
dessen Gréfse wir heute noch kein abschliefsendes Urteil fallen 
kénnen; 

3. lafst sich durch wissenschaftliche Griinde eine Umrech- 
nung der auf die Dauron’sche Einheit bezogenen Atomgewichte iiber- 
haupt nicht rechtfertigen. Bei einer solchen praktischen Frage sind 
nur Zweckmafsigkeitsgriinde mafsgebend. Einer neuen Atom- 
gewichtsbasis kann daher ohne Schidigung vitaler chemischer Inter- 
essen nur dann zugestimmt werden, wenn sie 
a) sich auf eine verstandliche EKinheit bezieht; 

b) von einem Grundstoffe ausgeht, der leichter wigbar ist 
als der gegenwiartig als faktische oder formelle Kinheit 
ailgemein anerkannte Wasserstoff; 

c) keine Kiirzungen involviert, welche die genaue Berechnung 
der Analysenresultate beeintrichtigen. 


1 Vortnarp, Ber. deutsch. chem. Ges. 33 (1900), 1861. 
Halle a/S., Unterrichtslaboratorium fiir angew. Chemie, 2. Mérx 1901. 


Bei der Redaktion eingegangen am 8. Miirz 1901. 














Die Einteilung der acidimetrischen und alkalimetrischen 
Indikatoren. 


Von 


JuLIus WAGNER. 


Vor etwa 2 Jahren hat F. Guaser der ,,freien Vereinigung 
bayrischer Vertreter der angewandten Chemie“ ein Referat erstattet 
liber die Indikatoren der Acidimetrie und Alkalimetrie,' in der er 
eine Einteilung dieser Indikatoren gegeben hat. Diese liegt nun- 
mehr in ausfiihrlicherer Form vor.? So aufserordentlich dankens- 
wert dieser Versuch auch ist, so kann doch bezweifelt werden, ob 
er als gelungen zu betrachten ist. Von einer gliicklich gewahlten 
Kinteilung lassen sich verschiedene Vorteile erwarten. Einmal die 
bessere Ubersicht in die Wirkungsweise und die Verwendbarkeit des 
lndikators, dann aber die Méglichkeit, fir die Praxis neue Indi- 
katoren nach Analogie der bereits vorhandenen systematisch aufzu- 
suchen und neu herzustellen. Sollen diese Vorteile erreicht werden, 
so muls in erster Linie der chemische Charakter des Indikators als 
Kinteilungsgrund genommen werden, aus diesen Eigenschaften ergiebt 
sich die praktische Brauchbarkeit ohne weiteres. 

(GLASER hat aber seine Einteilung nach dem praktischen Ge- 
sichtspunkte der Empfindlichkeit aufgestellt und kommt so zu drei 
ziemlich willkiirlich von einander unterschiedenen Gruppen, die, wie 
er selbst zugiebt, nicht scharf von einander getrennt sind. 

Er unterscheidet als erste Gruppe die Indikatoren von schwach 
basischer oder ausgeprigt saurer Natur. Erstere bilden nur mit 
starken Siuren bestindige Indikatorsalze, die andere Farbe zeigen 
als der Indikator selbst, und schon durch schwache Basen zersetzt 
werden. Stark saure Indikatoren — sehr starke sind natiirlich aus- 


' Zeitschr. analyt. Chem. 38, 273. 
* Griaser, Indikatoren der Acidimetrie u. Alkalimetrie. Wiesbaden 1901. 
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geschlossen’ — bilden selbst mit schwachen Basen Salze, die nur 
durch starke Séuren gespalten werden. So sind die Indikatoren von 
(JLASER’s erster Gruppe empfindlich gegen Alkali, unempfindlich gegen 
Siuren. Die Gruppe enthilt: Methylviolett, Jodeosin, Tropiolin 00, 
Methyl- und Athylorange, Helianthin, Dimethylamidoazobenzol, Kongo- 
rot, Benzopurpurin, Cochenille, Lackmoid. 

Die zweite Gruppe enthilt Verbindungen von Siéurecharakter, 
zumeist oder wohl ausschliefslich Phenole. Sie sind schwache Sauren, 
deshalb empfindlicher gegen Siuren, weniger empfindlich gegen Basen, 
d. h. ihre Salze werden auch schon durch schwiichere Siuren zer- 
legt, bilden sich aber nur durch stirkere Basen. Es gehéren hier- 
her Fluorescein, Phenacetolin, Alizarinsulfosaures Natrium, Hiima- 
toxylin, Galle, Alizarin, Orseille, Lackmus, p-Nitrophenol. Endlich 
die Indikatoren der dritten Gruppe sind noch schwiichere Siuren, 
also sind ihre Salze noch leichter, mithin auch durch sehr schwache 
Saéuren zerlegbar, sie bilden sich nur durch die stiarksten Basen. 
Die Gruppe umfafst Rosolsiure, Tropiolin 000, Curcuma, Curcumin W, 
Flavescin, Phenolphtalein, @-Naphtolbenzein und Poirriersblau C,B. 

Diese Einteilung gewahrt zweifellos einen gewissen praktischen 
Nutzen. Man wird, um mit starken Séuren zu titrieren Indikatoren 
aller drei Gruppen wahlen kénnen; je schwicher die Séure ist, mit 
der man titriert, einen umso siureempfindlicheren Indikator mufs 
man verwenden, also einen der dritten Gruppe sich annihernden oder 
angehérenden. 

Ahbnlich liegen die Verhiltnisse beim Titrieren mit Basen; je 
schwacher die Base ist, mit der man titriert, umso stirker mufs der 
Indikator gewahlt werden. Die Natur der Base oder Siure, die man 
titriert, kommt bei der Wahl des Indikators nur mittelbar zur Geltung, 
insofern sie die Wahl der Saéure oder Base, mit der man titriert, 
beschranken. Denn je schwacher die Base oder Siure, desto stirker 
mufs die Siure oder Base sein, mit der die Neutralisation vollzogen 
wird, da sonst die Hydrolyse stérend auftritt. 

Bei dieser Einteilung ist aber, wie gesagt, lediglich die Em- 
pfindliehkeit beriicksichtigt, in keiner Weise der chemische Charakter ; 
die erste Gruppe enthilt z. B. Siuren und Basen. Der chemische 
Charakter lafst aber verschiedene EKigentiimlichkeiten der Indikatoren 
leicht verstindlich werden. 


' Siehe die Begriindung der Theorie der Indikatoren bei Ostwacp, 
Wissenschaftl. Grundlagen. Leipzig 1897, S. 116, bezw. 1901. 
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Als erster Einteilungsgrund der Indikatoren scheint mir die Art 
der lonenbildung verwendet werden zu miissen, dem sich innerhalb 
der einzelnen Gruppen die Empfindlichkeit, soweit sie auf der Quan- 
titit der lonenbildung beruht,! erst als zweiter Einheitsgrund an- 
schliefst. 

Die Qualitaét der lonenspaltung gestattet auch wieder zwei 
Kinteilungen. Wir haben zu unterscheiden zwischen Anionen und 
Kationen und zwischen einwertigen und mehrwertigen [onen. Letztere 
Unterscheidung scheint mir als erster Einteilungsgrund am zweck- 
iniilsigsten. 

Ich unterscheide also: 


A) Indikatoren mit einwertigem charakteristischen Ion. 
|. mit einwertigem charakteristischen Anion, 
2. mit einwertigem charakteristischen Kation. 


B) Indikatoren mit mehrwertigem Ion. 
1. mit positivem und negativem Ion (amphotere Elektrolyte).* 
2. mit ein- und zweiwertigem Anion oder Kation. 


In praktischer Beziehung unterscheiden sich die Hauptgruppen, 
wie ich vorlaufig betonen will, hauptsichlich durch das Fehlen bezw. 
das Auftreten einer Zwischenfarbe, die unter Umstinden die Be- 
stimmung verschiedener Anionen bezw. Kationen mit Hiilfe desselben 
Indikators gestattet. 

Gerade diese praktisch bedeutsamen Kérper kommen in der 
(tLaser’schen Einteilung gar nicht zur Geltung. 

Betrachten wir nun die einzelnen Gruppen meiner Einteilung, 
so kommt fiir die Hauptgruppe A zuniichst das von GuasER nach 
OstwaLp’s Vorgang Ausgefiihrte zur Geltung. 

1. Indikatoren mit einwertigem charakteristischem Anion. 

In sauren Lésungen ist der Indikator wenig dissociiert, umso- 
weniger, je schwiicher er selbst als Séure ist. In dem Mafse als 
die Wasserstoffionen verschwinden, wachst seine Dissoziation und 
zwar umso langsamer je schwiicher seine Siurenatur ist, im idealen 
Grenzfalle, wie er beim Phenolphtalein etwa erreicht ist, erst, wenn 
durch einen Uberschufs von Hydroxylion eine praktisch erkennbare 
|)issoziation erreicht wird. Der Indikator wird also umso empfind- 


' Die Empfindlichkeit hingt aufserdem noch von dem Farbeakontrast der 
in Betracht kommenden Molekiile bezw. Ionen ab. 
* Breoie, Zeitschr. Elektrochem. 6, 33. 
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licher, je schwiacher er als Saiure ist. Da aber bei schwachen Sauren 
die Hydrolyse hohe Grade erreicht, d. h. ein verhaltnismalsig grolser 
Uberschufs von Hydroxylionen notwendig ist, um das charakteristische 
Anion auftreten zu lassen, so sind starke Basen zur Titration zu 
verwenden; mit schwachen Basen kann erst mit verhialtnismiilsig 
starken Indikatorsiuren titriert werden, z. B. Ammon mit p-Nitro- 
phenol. 

Ganz gleiche Verhialtnisse finden wir, aber in umgekehrter Rich- 
tung, wenn wir eine Base mit einem Indikator der ersten Gruppe 
durch eine Siure messen wollen. 

Hier findet sich in der Lésung das charakteristische lon zu- 
nichst vor, auf Zusatz einer Siure folgt im wesentlichen Wasser- 
bildung, aus ihren Wasserstoffionen und den Hydroxylionen der Basis. 
Erst wenn letztere sich mindern, kénnen die zutretenden Wasser- 
stoffione mit dem charakteristischen Anion zur nichtdissoziierten 
Siure zusammentreten und den Farbenwechsel hervorrufen. Dies 
wird umso friiher, im idealen Grenzfalle schon durch den geringsten 
Uberschufs von Wasserstoffionen erfolgen, je schwiicher die Indikator- 
siure ist. Handelt es sich um eine starke Indikatorsiéure, so bringt 
erst ein gréfserer Uberschufs an Saiure den Farbenwechsel hervor. 
(srundsatzlich sind also die schwachen Indikatorséuren vorzuziehen, 
soweit dies die Riicksicht auf die notwendige Stirke des Farben- 
unterschiedes zulafst. 

Die Hydrolyse mufs natiirlich auch hier beriicksichtigt werden. 
Starke Basen kénnen deshalb mit starken und schwachen Siiuren 
und beliebigem Indikator titriert werden, schwache Basen aber nur 
mit starken Sauren. 

Die Verwendung der stirksten Indikatorsiuren ist, weil die 
Bildung des charakteristischen lons schon in ziemlich sauren Lésungen 
erfolgt, oder weil es erst durch einen Saureiiberschufs verschwindet, 
nur unter besonderen Vorsichtsmafsregeln méglich. So z. B. beim 
Jodeosin, wo durch Schiitteln der Lésung mit Ather ihr das nicht- 
dissoziierte Jodeosin entzogen wird, so dals selbst in der noch eben 
sauren Lésung nur eine 4ufserst geringe Menge Jodeosin zuriick- 
bleibt, deren Farbe noch in Betracht kommt. 

In diese Gruppe A 1 gehéren von dem bei GuasER genannten 
Indikatoren:! Jodeosin, Cochenille, Fluorescin, Alizarin, Orseille, 
p-Nitrophenol, Rosolsiure, Tropiolin 000, Curcuma, Curcumin W. 


' Guaser, Indikatoren, S. 5. 
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Flavescin, Lackmoid, Lackmus, Phenolphtalein und Poirriers- 
blau, also weitaus die meisten Indikatoren. Die Reihenfolge ent- 
spricht der Starke als Siure. Jedoch ist zu bemerken, dafs diese 
von GLASER aufgestellte Folge zumeist auf Schatzung beruht und 
wirkliche Messungen nur fiir wenige der genannten Stoffe vorliegen, 
und es kann deshalb die Anwendung gegeniiber anderen Sauren oder 
vegeniiber Basen jeweils nur durch den Versuch entschieden werden. 
Wiinschenswert wire die Ausarbeitung einer Tabelle, aus der sich 
die Brauchbarkeit der Indikatoren gegeniiber Basen bezw. Siuren 
von bestimmter und bekannter Starke ergibe. 

2. Indikatoren mit einwertigem Kation. 

Fiir diese Indikatoren gilt mit den notwendigen Anderungen 
alles vorher Gesagte. 

Erwiinscht sind auch hier schwache Elektrolyte, es kommen 
aber auch nur solche in Betracht. Denn diese Untergruppe enthilt 
nur zwei bekanntere Indikatoren, das Methylviolett und das Dimethy]- 
amidoazobenzol, die Muttersubstanz des Methylorange. Diese Ver- 
bindung firbt an sich gelb, saure Lésungen sind rot. 

In die zweite Hauptgruppe B gehéren die Indikatoren mit mehr- 
wertigen Lonen. 

1. Indikatoren mit verschiedenen charakteristischen lonen. Die 
Indikatoren zeigen die Eigentiimlichkeiten, dafs sie in sauren und 
in alkalischen Lésungen verschieden gefarbte lonen bilden, in ersteren 
Kationen und in letzteren Anionen, sie verhalten sich also etwa wie 
das Aluminiumhydroxyd oder Zinkhydroxyd. Es ergiebt sich hier- 
aus die Méglichkeit einer Zwischenfarbe,' die dem neutralen Kérper 
angehért. Thatsiichlich ist eine solche Zwischenfarbe bei einzelnen 
(jledern dieser Gruppe zu beobachten, so z. B. bei dem bekanntesten 
der hierher gehérigen Indikatoren, dem Methylorange. In der sauren 
Lisung findet es sich als rotes Kation ‘"NH(CH,),.C,H,.N,.C,H,SO,H, 
also eines Ions vom Ammoniumtypus, in der alkalischen Lésung als 
gelbes Anion N(CH,),.C,H,.N,.C,H,.SO’,, also eines lons vom Ammoniak- 
typus. Dies ist jetzt wohl allseitig anerkannt.2 Zwischen den beiden 
Farben macht sich eine Zwischenfarbe geltend, wenn schwache Basen 
oder Siéiuren zugegen sind. Diese Zwischenfarbe mufs in irgend 
einer Weise durch den Neutralkérper hervorgerufen werden, gleich- 
giiltig ist, wie man sie aus dem Verhalten des Neutralkérpers er- 


' Nicht Ubergangsfarbe, wie sie bei unscharfem Umschlag infolge geringe) 
Emptindlichkeit in Gruppe A auftreten kann. 
* Breevie und Winkevsiecn, Zerlschr. Elektrochem. 6, 35. 
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klart. Ich will aber beiliufig auf diesen besonders von Kuster? 
behandelten Punkt eingehen. Nach Kister kann die Ubergangs- 
farbe nicht dem undissoziierten Farbstoff — also dem Neutral- 
kérper — zugeschrieben werden, da es wenig wahrscheinlich ist, 
dafs bei der grofsen Verdiinnung, in der sich der Farbstoff bei der 
Titration befindet und bei der verhaltnismafsigen Starke der Siure, 
solcher vorfindet. Er macht deshalb die Annahme eines Zwitterions 
‘H.N(CH,),.C,H,.N,.C,H,.SO’,, das er aus dem Farbstoff selbst ent- 
stehen lafst, indem sich die von der Sulfogruppe abdissoziierenden 
Wasserstoffionen an das Stickstoffatom unter Bildung des Ammonium- 
ions anlagern. Die Farbe des Zwitterions soll schwach rot sein 
und erst hervortreten, wenn durch iiberschiissige Wasserstoffionen 
alles Ion N(CH,),.C,H,.N,.C,H,.SO’, in das Zwitterion iibergefiihrt 
ist. Ist Kohlensiure in erheblicher Menge zugegen, so bekommt 
man thatsichlich eine Mischfarbe zwischen gelb und rot, die KUsTER 
durch die allmahliche Entwickelung der Wasserstoffionen der Kohlen- 
siure erklart, die sich in dem Malse entwickeln, als Karbonat bezw. 
Bikarbonat zersetzt wird. Er schligt deshalb vor, nicht das ent- 
schiedene Rot als Endpunkt zu betrachten, sondern die Mischfarbe, 
die eine Methylorangelésung beim Sattigen mit Kohlensiure annimmt. 
Praktisch ist hiergegen nichts einzuwenden, wohl aber gegen die Deu- 
tung des zu Grunde liegenden Versuchs. Es scheint mir niimlich iiber- 
sehen, dafs nicht das Methylorange eigentlich der Indikator ist, sondern 
die Séure, die dem Farbstoff zu Grunde liegt und dafs deren Kigen- 
schaften beriicksichtigt werden miifsten. Diese Siure selbst, die in 
Wasser sehr schwer léslich ist, hat eine deutliche rétliche Kigen- 
farbe, wie sie auch in den konzentrierteren Methylorangelisungen 
hervortritt. Wahrscheinlich ist hier ziemlich merkbare Hydrolyse 
vorhanden, denn erst beim vorsichtigen Zusatze von Kalilauge tritt 
reine Gelbfirbung ein, Zusatz weiterer Kalilauge fallt gelbes Salz. 
Leitet man deshalb in eine gelbe Lésung von Methylorange Kohlen- 
siure bis zur Sattigung, so wird etwas der nichtdissoziierten freien 
Saure gebildet? und deren Farbe mischt sich dem Gelb des Anions 

. Kosrer, Z. anorg. Chem. 13, 135, Anin. 

* Bei dem Kisrer’schen Versuch, Verfiirbung einer durch einen ‘Tropfen 
Methylorange gefirbten Wassermenge von 50 cem durch Sittigen mit Kohlen- 
siure, haben wir das Mol Indikatorsiiure in 300000 Litern, wihrend die Kohlen- 
siure '/, normal ist. Bei Annahme von rund 1.5 °),,. Dissoziation (nach Waker, 
Zeitschr. phys. Chem. 32, 187 berechnet) ergiebt das eine '/,... normale Wasser- 


stoffionenlésung, so dafs eine Verfiirbung schon eintreten kann, selbst wenn 
die Siure des Methylorange ziemlich stark ist. 
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zur Ubergangsfarbe bei, es kann aber die Kohlensaure das gelbe 
Salz nicht vollstindig zersetzen und es bleibt bei der Mischfarbe. 
Stirkere Wasserstoffionenkonzentration lafst alles gelbe Anion 
verschwinden und fiihrt dann in das rote Kation iiber. Zu 
letzterer Annahme wird man notwendig gefiihrt durch das Verhalten 
des Dimethylamidoabenzols, bei dem die Rotfairbung durch Sauren 
nicht anders erklirt werden kann, wie schon GLASER bemerkt. An- 
scheinend hat die Farbstoffsiure selbst und das Kation einen ahn- 
lichen Farbton, wegen der aufserordentlichen Schwerléslichkeit la{st 
sich dies nicht genau priifen. Fir meine Auffassung der Wirkung 
des Methylorange scheinen mir nun die Verhaltnifse bei einem ganz 
analog gebauten Farbstoff, dem Kongorot, zu sprechen. Hier haben 
wir noch mehr im einzelnen unterscheidbare Farbenverhiltnisse. 

Der Farbstoffstoff selbst ist wiederum ein Natriumsalz, die 
Lésung ist rotbraun gefirbt, Mineralsiure farbt blau und fallt im 
Uberschufs einen blauen Farbstoff, der das salzsaure Salz der Siure 
des Kongorots darstellt, diese Saure selbst ist rotbraun und ldést 
sich so in Wasser. 

Bei der Titration findet ein Unterschied zwischen der Titration 
mit Alkali oder Siure statt. In saurer Lésung verschwindet die 
blaue Farbe allmahlich mit dem Zusatz des Alkali, durch Violett 
geht sie in Rot tiber. Letzteres ist die Farbe des neutralen Salzes. 
das Violett ist als Mischfarbe zwischen Blau und der Eigenfarbe der 
Siiure zu betrachten. Diese kommt friihzeitig zum Vorschein, weil 
das Salz des Kongorotkations nur bei Uberschufs von Siéure bestelt 
und sonst Hydrolyse eintritt. Dafs dem so ist, folgt u. a. aus dem 
Verhalten des gefillten blauen Salzes beim Behandeln mit Wasser.’ 

Dementsprechend ist bei der Titration aus alkalischer Lésung 
der Ubergang nicht scharf, so dafs es sich empfiehlt, iiberzutitrieren 
und mit Alkali zuriickzugehen. Der Indikator wirkt also als Siaure, 
fiir den Umschlag ist entscheidend der Ubergang aus Violett bezw. 
Rotbraun in brennendes Rot, die basischen Kigenschaften des Indi- 
kators spielen nur eine nebensiichliche Rolle. Ich komme also hier 
zu dem umgekehrten Schlusse wie GuasER, der beim Kongorot, um 
seine wenig rationelle Systematik zu retten, die Thatsachen sehr 
einseitig wiirdigt. 

Wenn wir nun diese recht klaren Verhiltnisse vom Kongoro' 
auf das Methylorange tibertragen, so kénnen wir sagen: Die saure 


' Guaser, Indikatoren, 8. 56. 
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Lésungen enthalten das rote Kation vom Ammoniumtypus; beim 
allmahlichen Zusatz von Alkali tritt schliefslich Hydrolyse ein; neben 
dem roten Kation erscheint die gelbe Farbe des Anions vom 
Ammoniaktypus. Erst bei vollstandigem Ubergang tritt die rein 
gelbe Farbe auf. Der Umschlag in Gelb ist aber bei geringer Kon- 
zentration des Indikators und vdllig kohlensiurefreien Lésungen 
scharf, weil die Zwischenfarbe durch den Tropfen Normalalkali, der 
sie hervorruft, auch schon wieder verschwindet,! und entspricht der 
vollstindigen Uberfiihrung der vorhandenen Siure in ein Neutral- 
salz. Dagegen ist der Umschlag in Rot zwar scharf in kohlensiure- 
freien Lésungen, nicht aber in mit Kohlensaure gesittigten Lésungen. 
Diese scheidet die Farbstoffsiure wegen der Massenwirkung vorzeitig 
ab, ihre Farbe lafst dann die Mischfarbe entstehen, und wenn nur 
bis zu diesem Punkte titriert wird, sie wird — wie ich glaube — 
die Titration zu friih abgebrochen, denn nach den Messungen von 
WINKELBLECH? kénnen wir der Kohlenséiure wohl nicht die Bildung 
von roten Kationen zuschreiben. 

Die von KistEer beobachtete Verfiirbung der Methylorange- 
lésung hat dieselbe Ursache, wie die gleiche Verfirbung beim 
Phenolphtalein, nur dafs sie hier entsprechend der geringeren Stirke 
dieses Indikators vollstandig ist, so tritt, wie ich mich tiberzeugt 
habe, nicht nur bei dem Methylorange und Athylorange, sondern 
auch bei den Indikatorsiiuren selbst auf. Es tritt aber nur Ver- 
firbung ein, das gelbe Anion verschwindet durch Kohlensiure nicht, 
wohl aber durch sehr geringe Mengen Salzsiure. 

Ob iibrigens die Zwischenfarbe, die man bei der Kongorotsiure 
nur gemischt mit dem Rot, beim Methylorange nur gemischt mit 


' Bei Lésungen, die mit einem Tropfen Methylorange (1: 1000) gefirbt, 
haben wir zwischen Methylorange und der Hydroxyl- bezw. Wasserstoffionen- 
menge, die durch den umschlaggebenden Tropfen eingefiihrt wird, das Kon- 
zentrationsverhiltnis 1 : 300 bei Normallésung, also 1: 30 bei '/,, Normallésungen. 
Da die Wasserstoffionenkonzentration der gesittigten Kohlensiiurelisung */4o,, 
normal ist (S. 143) und durch diese kein reines Rot erzeugt wird, so folgt, dafs 
die Wasserstoffionenkonzentration fiir den Umschlag gréfser sein mufs. In 
50 cem kann also ein Tropfen '/, Siure, der eine Wasserstoffionenkonzentration 
Von */,999 normal entspricht, den Umschlag bewirken, nicht aber eig Tropfen 
‘/,o Siiure, der die Wasserstoffionenkonzentration nur auf */,o 9), normal bringt. 
Beides entspricht der Erfahrung, verdiinnt man genau eingestellte '|, Lisungen 
auf '/,,, so dndert sich der Wirkungswert um den Wert von ein bis zwei 
Tropfen. 

* Nach miindlicher Mitteilung sind basische Eigenschaften beim Methyl- 


orange bezw. dessen Siure kaum mefsbar. 
Z. anorg. Chem. XXVII. 10 
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dem Gelb sieht, als die Farbe der nichtdissoziierten Indikator- 
siure betrachten muls, bleibt zweifelhaft. Es ist ja méglich, dafs 
diese Siuren sich als Zwitterionen nach der Ktstrer’schen Annahme 
lésen, sie kénnten auch, was ziemlich auf dasselbe herauskime, als 
lactonartige Verbindung in Lésung gehen, also als Anhydrid der 
Dimethylammoniumazobenzolsulfonsiure. Hierzu bildet die Diazo- 
benzolsulfosiiure eine Analogie, und ich méchte glauben, dafs bei 
den kaum léslichen ,,Siuren“ des Methyl- und Athylorange der 
Fall so liegt. Die Siure des Kongorots ist leichter léslich und 
hat ausgesprochen saure Eigenschaften, wie schon die Méglichkeit, 
Ammon zu titrieren, beweist. 


fiir die Wirksamkeit der amphoteren Elektrolyte als Indikator 
kann folgendes gesagt werden. Fiir die Titration von sauer und 
alkalisch kommt die Siurequalitit des Indikators in Betracht. Starke 
Siiureindikatoren, wie Kongorot, Methyl- und Athylorange, lassen 
sich auch bei der Titration mit schwachen Basen wie Ammoniak 
verwenden, schwache Siureindikatoren, versagen bei Ammoniak, 
doch sind solche nicht bekannt. 

Die Schirfe des Umschlags hingt im iibrigen wesentlich ab 
von der Verschiedenheit der Farbe des reinen Indikatoranions von 
der des Saiureions, wie sie neben dem nichtdissoziierten Siuremolekiil 
erscheint. 

Bei der Titration aus alkalischer Lésung zu sauer kommt die 
Stiirke der basischen Eigenschaften in Betracht. Hinreichend starke 
Basen kénnen einen starken Umschlag geben, bei weniger starken 
mischt sich die Farbe des basischen Ions mit der des Indikators 
selbst und der Umschlag leidet. Dies ist der Fall bei Kongorot, 
weniger bei Methylorange sowie anscheinend bei allen als Indikatoren 
vorgeschlagenen amphoteren Indikatoren. 


Kine Zwischenfarbe tritt immer ein, wenn der Indikator eine 
Kigenfarbe hat; die Zwischenfarbe ergiebt sich aus der Mischung 
des basischen oder sauren Ions und der Eigenfarbe des Indikators, 
ob die Zwischenfarbe bemerkbar wird, hangt von dem Unterschied 
in der Stirke der beiden Indikatorionen ab. 

Ks sind deshalb amphotere Elektrolyte als Indikatoren ganz 
allgemein brauchbar fiir die Titration von sauer zu neutral; ob 
mit allen (Kongorot) oder nur mit starken Basen titriert werden 
kann, hingt ganz von der Stirke der Siureeigenschaften des 
Indikators ab. Das Kongorot entspricht allen Anspriichen, die wir 
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an einen Indikator fiir die Titration von sauer zu neutral stellen 
kénnen, insbesondere wegen der verhiltnismafsig grofsen Unempfind- 
lichkeit gegen Kohlensiiure; es lassen sich aber, weil die Indikator- 
siure selbst ziemlich stark ist, nur relativ stirkere Siuren damit 
titrieren. Die Grenzen sind bis jetzt nicht festgestellt. 


Fiir die Titration von alkalisch auf neutral kénnen nur solche 
amphotere Elektrolyte ohne Stérung durch die Mischfarbe ver- 
wendet werden, die noch so starke Basen sind, wie Methylorange. 


In die Gruppe amphoterer Elektrolyte sind folgende Indikatoren 
zu rechnen: Tropiolin 00 (phenylamidoazobenzolsulfosaures Natrium), 
Methyl- und Athylorange bezw. ihre Saiuren (Helianthin), Kongorot, 
Benzopurpurin, also verhiltnismalsig wenige Stoffe. Die Reihenfolge 
hat keine Bedeutung, da naturgemils diese Indikatoren in zwei 
Reihen geordnet werden miilsten; die eine fiir den Gebrauch zur 
Neutralisation alkalischer, die andere fiir den Gebrauch zur Neu- 
tralisation saurer Lésungen. Hierfiir sind aber geniigende Unter- 
lagen nicht vorhanden. 


Ich komme zur letzten Gruppe der Indikatoren, die von mir 
auf S. 140 als B 2 bezeichnet ist. Sie enthialt die Stoffe, die ver- 
schiedene charakteristisch gefirbte lonen gleicher Art, also nur 
Anionen oder Kationen liefert und bisher auf Sauren, also aniono- 
gene Stoffe, beschrinkt ist. 


Sie finden ihr anorganisches Analogon in Stoffen wie die Phosphor- 
siure, wo die Konzentration der Wasserstoffionen bei der Siure 
selbst und beim primiren Salze in so weiten Grenzen verschieden 
ist, dafs mit Hilfe verschiedener Indikatoren, Methylorange und 
Phenolphtalein, eine Bestimmung von Phosphorsiure neben Phosphat 
méglich ist. Bei den Indikatoren der Gruppe B, 2 sind nun die 
charakteristischen lonen der Siuren verschieden gefirbt, so dals sie 
nacheinander auftreten. Zuniichst bildet sich das eine, noch saure 
lon, dann das zweite. Ihre Verwendung geschieht so, dafs beim 
Titrieren aus saurer Lésung zunichst die Farbe des nichtdissoziierten 
Indikators vorliegt, die bei einer gewissen Wasserstoffionenkonzen- 
tration verschwindet, um der Farbe des ersten, noch sauren, charak- 
teristischen Ions Platz zu machen. Durch weiteren Alkalizusatz 
kann nun eine weitere anwesende — aber natiirlich sehr viel 
schwichere — Saure bestimmt werden, die Beendigung der Titration 
giebt sich durch die Bildung des zweiten charakteristischen Indi- 


katorions kund. Ein gutes Beispiel giebt die Alizarinsulfosiure, 
10* 
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deren Natriumsalz als Indikator verwendet wird. In saurer, gelber 
Lésung ist die nichtdissoziierte Siure vorhanden, beim Neutralisiere), 
erscheint zunichst Rotfirbung durch Bildung des Ions: 


0,H, < 6 > C,H.(OH),.804, 


durch mehr Alkali erscheint das violette lon: 


R CO " SO’, 
C,H, < CO > C,H < QO” ' 


oder wahrscheinlicher: 


O 


C,H, < pr, > CgH(OH) < 3's 


yy ° 


Dieses zweite lon verschwindet schon bei sehr geringer Wasser- 
stotfionenkonzentration und ist deshalb versuchsweise bei der Titra- 
tion von Phosphorsiure verwendet worden. Hier tritt nach Bildung 
von primirem Salz, also z. B, NaH,PO, Umschlag von gelb zu rot 
ein, mithin wie auf gleicher Stufe bei Anwendung von Methy!- 
orange der Umschlag von rot zu gelb. Wihrend aber hier An- 
wendung eines zweiten Indikators — Phenolphtalein — erforderlich 
ist, um die Uberfiihrung in Mononatriumphosphat anzuzeigen, tritt 
bei Verwendung von Alizarinsulfosiure auf dieser Reaktionsstufe 
der zweite Umschlag, niimlich von rot in violett ein. Der Umschlag 
entspricht aber ebensowenig und sogar noch weniger wie beim 
Phenolphtalefin genau der Bildung des Dinatriumphosphates, weil 
dieses merklich hydrolytisch gespalten ist; der Umschlag erfolgt 
vorzeitig. 

Kine Ubergangsfarbe, in dem Sinne wie bei amphoteren Elektro- 
lyten, also als Zwischenfarbe tritt nicht auf. Kine solche kénnte 
aber eintreten, wenn beim Titrieren einzelner Siuren die zweite 
charakteristische Farbe als Kndpunkt betrachtet wird; ein solcher 
Fall ist nicht sicher bekannt. Man kénnte an die Erscheinungen 
beim Lackmoid und dem wahrscheinlich diesem Stoffe anzuschliefsen- 
den Lackmus denken. Denn diese Stoffe sind mehrwertige Sauren, 
sodals die Bedingungen gegeben wiren. 

In saurer Liésung ist die Farbe des nichtdissoziierten Molekuls, 
beim Lackmoid also Rot, vorhanden, bei der Neutralisation erfolgt 
scharfer Umschlag zu Blau. Bei Gegenwart von Kohlensiure tritt 
ein violetter Farbton auf, aber nicht nach dem blauen, sondern vor 
ihm. Es handelt sich also nicht um dieselben Erscheinungen wie 
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bei der Alizarinsulfosiure, sondern der violette Farbton muls als 
Mischfarbe betrachtet werden. In der Nahe des Neutralisations- 
punktes ist nur noch freie Kohlenséiure vorhanden, d. h. sehr ge- 
ringe Wasserstoffkonzentration, die schon eine teilweise Dissoziation 
des Lackmoids erlaubt. Umgekehrt wird eine alkaliblaue Lackmoid- 
‘jsung durch eingeleitete Kohlensiure violett. Es walten also ahn- 
‘iche Verhiltnisse ob, wie beim Phenolphtalem, nur ist dieses eine 
schwichere Séure und die Kohlenséiure kann bei geniigender Kon- 
ventration vollige Entfarbung bewirken. 

Nach allem gehért das Lackmoid und wahrscheinlich auch 
Lackmus in Gruppe A 1 und ist vor dem Phenolphtalein einzuordnen. 

In die Gruppe A 1 gehért unzweifelhaft auch das Curcumin W, 
da es zwar verschiedene Anionen liefert, deren erstes aber mit dem 
nichtdissoziierten Molekul gleich, also nicht charakteristisch gefarbt 
ist. Gleiches gilt fiir das Tropaolin 000 (Azobenzol-a-naphtolsulfo- 
siure), wo auch ein Umschlag erst bei Bildung des Phenolions ein- 
tritt. Ihrer Starke nach sind Curcumin W und Tropiolin 000 wahr- 
scheinlich auch vor Phenolphtalein einzuordnen. 

Von den durch GuaseR geordneten Indikatoren sind in meine 
Kinteilung noch fiinf Indikatoren einzureihen, das Naphtobenzein, 
Curcuma, Hiaimatoxylin und das Phenacetolin, diese von unbekannter 
Konstitution, und schliefslich das Gallefn. Von dem ziemlich be- 
deutungslosen Naphtobenzein sehe ich ganz ab, vielleicht handelt 
es sich um eine Séure vom Charakter des Lackmoids; ebenso bieten 
Curcuma und Hiamatoxylin kein Interesse und sind zu _ wenig 
untersucht. 

Von den beiden anderen gehdrt zuniichst das Gallein zweifel- 
los in die Gruppe B 2, es hat verschiedene charakteristische An- 
ionen; der Indikator scheint sogar drei derselben zu bilden. Das 
erste lon gehért einer ziemlich starken Siéure an und wird durch 
Phosphorsiure nicht verindert, starke Siuren bilden den nicht- 
dissoziierten roten Stoff. Das zweite Ion ist rot, das dritte violett. 
Ks ist deshalb dhnlich der Alizarinsulfosiure zur Titration von 
Phosphorséure vorgeschlagen. Der Umschlag von gelb zu rot ent- 
spricht nimlich der Bildung des Dinatriumphosphats, der weitere 
soll der des Trinatriumphosphates entsprechen. Da das Gallein als 
das erste Anhydrid eines Tetroxykérpers erscheint, also ahnlich wie 
Fluorescein, so ist die Bildung dreier verschiedener Anionen nicht 
ausgeschlossen. Vielleicht ist der Curcumafarbstoff und das Hima- 
toxylin hier anzureihen. 
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Auch bei dem Phenacetolin liegt mit grofser Wahrscheinlichkeit 
ein Indikator der Gruppe B2 vor. Der Indikator ist in saurer 
Lésung goldgelb, in stark alkalischer Lésung schwachgelb. Da- 
zwischen liegt eine rote Farbe, die durch kohlensaures Alkali oder 
durch wenig starkes Alkali hervorgerufen wird. Wahrscheinlich 
entspricht das rote Anion einer ziemlich starken Siure, so dafs mit 
Ammoniak titriert werden kann, bei Gegenwart von viel Ammon- 
salz macht sich aber doch, wie wohl bei allen Indikatoren, die 
Hydrolyse geltend. Durch starkes Alkali kann auch das zweite 
lon hervorgerufen werden, wie es scheint aber wird das hier ge- 
bildete Indikatorsalz nicht unbetrichtlich hydrolytisch gespalten. 
Deshalb ist die Verwendung zur Titration von Alkali neben Karbonat 
nur annihernd richtig. Die alkalische Lésung ist zunachst gelb, 
wird rot nach Neutralisation des Alkalis und gelb nach Neutrali- 
sation des Karbonats. Wegen der Hydrolyse des zweiten Indikator- 
salzes tritt aber der Umschlag von gelb zu rot zu friith ein, und 
man findet zu wenig Alkali, zu viel Karbonat. LEigentlich miifste 
dieser Umschlag von gelb zu rot zu spat eintreten, weil das hydro- 
lysierte Alkali des Karbonats mit als freies Alkali gemessen wird. 

Nachdem ich so die einzelnen Indikatoren in die Gruppen 
meiner Kinteilung eingeordnet habe, méchte ich noch zum Schlusse 
die Frage erértern, in welchen Gruppen neue Indikatoren noch er- 
wiinscht wiren und welche Eigenschaften sie haben miifsten, wobei 
das vorstehend Ausgefiihrte die Unterlage abgeben wird. 

In Gruppe A 1 scheinen mir weitere Indikatoren iberfliissig. 

Wir haben in dem Jodeosin eine geniigend starke Siure, um 
selbst sehr schwache Basen zu messen, das p-Nitrophenol geniigt 
fir Ammon; das Phenolphtalein ist ein idealer Indikator fiir starke 
Basen. Umgekehrt gestattet er die Messung selbst sehr schwacher 
Siuren mittels starkem Alkali, z. B. der Essigsiure mit K = 0.00180, 
ja selbst o- und p-Nitrophenol mit K = 0.000043 und K = 0.000012.’ 
Dagegen versagt nach Ostwaup der Indikator bei m-Nitropheno! 
mit K = 0.0000089, so dafs die Grenze etwa bei K = 0.00001 legen 
wird. Noch schwichere Sauren mafsanalytisch zu bestimmen, wird 
selten ein Bedirfnis vorliegen; es mufs die Hydrolyse auch dann 
sich jeder scharfen Bestimmung entgegenstellen. Dem Ubelstand. 
der durch die Anwesenheit von Kohlensiure verursacht wird, lifst 
sich durch Wegkochen begegnen. 


' Ostwatp, Journ. prakt. Chem. 32, 353. 
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In der zweiten Gruppe, A 2, haben wir nur sehr wenige In- 
dikatoren, die vermehrt werden durch gewisse Indikatoren der 
Gruppe B 1, soweit bei ihnen vorzugsweise das basische lon in 
Frage kommt. In dieser Gruppe ist noch ein Indikator erwiinscht, 
der méglichst schwach basisch die Titration eines Karbonats mit 
starker Séiure erméglicht, wihrend der Umschlag schirfer ist, wie 
beim Dimethylamidobenzol. 

Zu suchen wire dieser Indikator unter den Amidoazonaphtolen, 
jedenfalls unter Amidoazokérpern. 

Fiir Indikatoren aus Gruppe B 1 kann eine Verbesserung des 
Methylorange erstrebt werden, damit die Empfindlichkeit dieses In- 
dikators gegen Kohlensiiure wegfallt. 

Es scheint mir aber sehr wahrscheinlich, dafs mit einer dazu 
nétigen Verstirkung der Saurequalitiit ein verstarktes Vortreten 
der Zwischenfarbe beim Titrieren von alkalisch zu neutral verbunden 
ist wie beim Kongorot und dafs wir auch hier das Mégliche im 
Methylorange erreicht haben. 

Kin Bediirfnis liegt sicher vor bei Gruppe B 2 und die Er- 
fillung schéint insofern nicht aussichtslos, als wohl leicht — wahr- 
scheinlich auch unter Amidooxyazokérpern oder auch unter poly- 
valenten Oxyazokérpern und den Phtaleinen — Stoffe auftindbar 
sein werden, die zwei charakteristische Anionen von solchen Ver- 
schiedenheiten im Dissoziationsgrad der zugehérigen Siuren aut- 
weisen, dafs wir mit ihrer Hilfe Siuren verschiedener Stirke neben 
einander titrieren kénnen. Ein praktisches Bediirfnis kénnte bei 
der Titration von Essigsiure und dergleichen neben Mineralsiuren 
vorliegen. Da wo ein Bediirfnis zweifellos vorliegt, bei der Be- 
stimmung von Phosphat neben Phosphorsiure, andererseits bei der 
Bestimmung von Karbonat neben freiem Alkali, geniigen die vor- 
handenen Indikatoren, wie wir oben sahen, nicht. Eine Verbesserung 
ist méglich. Leider miissen wir aber hier von vornherein damit 
rechnen, dafs das Ziel nie vollkommen zu erreichen ist. Denn die 
hydrolytische Spaltung des Karbonats und des Dialkaliphosphats 
mufs eine genaue Bestimmung des Neutralisationspunktes bei jedem 
Indikator unméglich machen. 


Leipxig, Phys.-chem. Institut, am 17. Februar 1901. 
Bei der Redaktion eingegangen am 8. Miirz 1901. 



















Uber pyrochemische Daniellketten. 
Von 
R. Sucuy. 


Mit 11 Figuren im Text. 


Einleitung. 


Nach den ersten Messungen einiger nach dem Danielltypus aus 
geschmolzenen Metallen und ihren Halogenverbindungen zusammen- 
gesetzten Ketten, welche von V. Czmpryskr! und O. H. WEBER? im 
Anhang zu ihren Polarisationsmessungen ausgefiihrt worden sind, 
hatte sich eine ziemlich gute Ubereinstimmung der E.K. dieser Ketten 
mit der Differenz der Polarisationswerte der beiden Metallhalogenide 
ergeben. Daraus hatte Lorenz*® den verallgemeinernden Schlulfs 
vezogen, es wire die E.K. einer Kette vom Schema: 


M, | M,X|M,X|M, 


vleichzusetzen der Differenz: 


M, | MX | X—M,|M,X|X. 


Trifft diese Beziehung zu, so lassen sich unter Zugrundelegung 
der Nernst’schen Formel folgende theoretische Betrachtungen an- 
stellen: 


Die E.K. einer Kette M, | M,X | X berechnet sich zu: 


a. ry 
EK, = - In -—™ + RTIn —; 
ny Pm Px 


die einer anderen Kette M, | M,X | X ebenso zu 


ee P pP 
EK, = In + RTIn — 
No Pa Pz. 


' Z. anorg. Chem. 19, 208. 
* Z. anorg. Chem. 21, 305. 
’ Z. anorg. Chem. 22, 241. 
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die Differenz beider Ketten ist daher: 


RT i ; 
Ino — "Jno + RT In Pad 


ny Pm Ny Pa Pu 


R ) 
a we ae 


] 1 2 


Fiir eine Daniellkette M, | M,X | M,X | M, ist: 





RT P RT P 
a = —— p-—= .. In —= 
ny Pm Ny Pe 


+ 
rw 


In diesen Ausdriicken bedeutet: 


P.,, Pg und P, die Lésungsdrucke der Metalle M,, M, und 
des Halogens X; 

Pir Pg ‘ie osmotischen Drucke der Metallionen: 

Px» Peg ie osmotichen Drucke der Halogenionen; 

n,, n, die Wertigkeiten der Metalle; 

T die Temperatur in absoluter Zihlung; 

R die Gaskonstante; 

a die zwischen den beiden geschmolzenen Salzen herrschende 


Fliifsigkeitskette. 
Die Differenz beider Ausdriicke ist: 


—t= RTIn? 2 = 2. 


ée= é, 
Pn 


Nun ist aber: 
Pa = % Pm 


und Pip = My Png» 
? ae sa ra sO ( A ve 
daher «= RTIn 2?” a= RTl1n 2 “we = a, 
a Pra My ml 


wenn C, und CC, die Konzentrationen der Metallionen bedeuten. 
Es kénnen nun zwei Hauptméglichkeiten eintreten, die hier 
aufgestellte Grundformel fiir die Beziehung der Ketten vom Daniell- 
typus zu den entsprechenden Einzelnkombinationen’ theoretisch zu 
verwerten: 
A) Man vernachlissigt die Fliissigkeitsketten unter der Annahme, 
dafs solche bei geschmolzenen Salzen nicht méglich sind, dann bietet 


‘Im folgenden werden Ketten vom Typus M|MX|X als_ ,,Einzel- 
<ombinationen“ solche vom Typus M, | M,X | M,X | M, als ,,Daniellketten“ 
bezeichnet. : 
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uns die Formel die Méglichkeit, das Verhiltnis der lonenkonzen- 
trationen bei geschmolzenen Salzen dadurch zu finden, dals einer- 
seits die einfachen Ketten der einzelnen Salze, andererseit die Daniell- 
ketten gemessen werden, und diese Messungen miteinander verglichen 


werden. 

B) Es werden bei der Vergleichung der Differenzen der Kinzel- 
kombinationen mit den entsprechenden Daniellketten die Differenzen 
e empirisch vollkommen gleich Null gefunden, oder so klein, dalfs 
man sie nach Abwigung der Beobachtungsfehler gleich Null setzen 
kann. In diesem Falle ist dann die Fliissigkeitskette zwischen ge- 
schmolzenen Salzen detinierbar und gegeben durch obige Gleichung; 
sie wiirde dann den Wert einer Konzentrationskette besitzen. 

Ks sei zunichst der Fall A) besprochen. 

A) Vernachlissigt man die Fliissigkeitskette 2, so kénnen wir 


vereinfacht schreiben: 


éE= RT ln = ms . 
Ks werden nun 3 Fille méglich sein: 


¢ =, dann ist RT In —? —™ = J, 


woraus folgt: 


Ny 


~ml oe é 


’ 


, n 


m3 


l 


Die lonenkonzentrationen der Metalle miissen sich also umgekehrt 
wie die Wertigkeiten verhalten. 


’ 


_ n one 
2) é>0; also RT In —* —™ = «, (positiv), 
n, 
mi 
woraus folgt: 
“2 < Ns ‘ 
m2 ny 


Das Verhiltnis der Ionenkonzentration jenes Metalles, welches 
Anode ist, zu der desjenigen, welches Kathode ist, mufs kleiner sein, 
als das umgekehrte Verhiltnis der Wertigkeiten. — In diesem Falle 


y 


, | ( , 
lafst sich "' berechnen; es ist: 


‘m2 
( ml a Ny l 
C n . 


m2 l eRT 
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‘ n, U 7” 
8) e< 0, also RT In —? —™ = & (negativ). 
n : 
l ml 
woraus folgt: - 
(' n 
l 2 
C. Aig 
‘m2 n, 


Das Verhiltuis der Ionenkonzentration jenes Metalles, welches 
Anode ist, zu der des als Kathode fungierenden Metalls muls gréfser 
sein, als das umgekehrte Verhiltnis der Wertigkeiten. Es lilst sich 


y 


wieder vo berechnen: 
~ m2 
ml 
= eR! 

Fiir jene Ketten, welche aus zwei gleichwertigen Metallen und 
ihren Halogenverbindungen bestehen, lassen sich obige 3 Fille weiter 
diskutieren. 

Im Falle 1 miifsten beide Metallsalze gleich stark dissoziiert sein, 
was jedenfalls als nicht wahrscheinlich anzunehmen ist, besonders 
wenn zwei- oder mehrwertige Metalle vorliegen. 

Fall 2 und 8 ergeben, dafs die beiden Metallsalze verschieden 
stark dissoziiert sein miissen. Letzteres ist um so wabrscheinlicher, 
als die Leitfihigkeiten geschmolzener Salze mit gleichwertigen Metallen 
sehr verschieden sind. 

Auch unter der Annahme verschiedenwertiger Metalle ist der 
Fall 1 der von vornherein unbegriindetste, da sich eine ihnliche 
Gesetzmifsigkeit auch bei wisserigen Lésungen nicht ergeben hat. 
Dem Verhalten der Salze in wisserigen Lésungen, nimlich dalfs das 
Salz eines zweiwertigen Metalles weniger als halb so stark gespalten 
ist, wie das eines einwertigen, entspricht der Fall 2. Er scheint 
hiernach sowohl fiir gleichwertige als auch fiir ungleichwertige Metalle 
als am wahrscheinlichsten. 

Zum Falle B) ist weiter nichts hinzuzufiigen, hingegen sei theo- 
retisch noch folgendes bemerkt: 

Etwa vorhandene Gesetzmalsigkeiten zwischen den Kinzelnkombi- 
nationen der einfachen Salze und den Ketten vom Danielltypus miilsten 
zu Tage treten, wenn man siamtliche Kombinationen von Ketten 
untersucht, welche sozusagen einen in sich geschlossenen Kreis bilden; 
also nach dem Schema: 
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M, | M,X | M,X | M, 
M, | M,X | M,X | M, 
M, | M,X | M,X | M, 


und hierzu die Einzelkombinationen 


M, | M,X | X 
M, | M,X | X 
M, | M,X | X 
bestimmt. 
Ks sind nun 3 Fille méglich: 


1. Wiirde in einem solchen Kreis z. B. der Fall eintreten, dafs 
die oben definierten Differenzen « stets gleich Null gesetzt werden 
diirfen, dann wiirden bei den geschmolzenen Salzen Fliissigkeitsketten 
auttreten, welche mit Konzentrationsketten identisch wiren, und es 
wiirden also sehr einfache Verhiiltnisse bei den geschmolzenen Salzen 
im Gegensatz zu den wisserigen Lésungen vorliegen. 

2. Wenn sich hiergegen in einem solchen Kreise die Ditferenzen 
e nicht gleich Null ergeben, so lifst sich eine Untersuchung, ob ein- 
fache Verhiltnisse vorliegen, auf Grund oben angefihrter Vernach- 
lassigung der Fliissigkeitsketten durchfiihren; die dann _berechen- 
baren lonenkonzentrations-Verhiltnisse miifsten bei den 3 Ketten 
untereinander tibereinstimmen. 

3. Trifft weder 1 noch 2 zu, dann liegen die Verhiltnisse bei 
den geschmolzenen Salzen genau so kompliziert wie bei wisserigen 
Lésungen. 

Von Prof. Lorenz wurde ich aufgefordert, das Material fiir eine 
derartige Betrachtung durch eine genaue Revision der vorhandenen 
Daten und durch erginzende neue Messungen herbeizuschaffen, und 
so die Frage, ob eine der theoretisch vorausgesehenen Gesetzmiifsig- 
keiten bei geschmolzenen Salzen vorhanden ist oder nicht, zu be- 
antworten. Diese Untersuchung bildet den Gegenstand der vor- 
liegenden Abhandlung. 

Die Messungen erstreckten sich auf folgende Daniellketten: 


Pb | PbCl, | AgCl | Ag 
Zn | ZnCl, | PbCl, | Pb 
Zn | ZnCl, | AgCl | Ag 


und auf die Einzelkombinationen 


Zn | ZnCl, | Cl, 
Ag | AgCl | Cl,, 





wihrend zum Vergleich fiir die Kette Pb | PbCl, | Cl, die Messungen 
von O. H. Weser?! herangezogen wurden. 

Im Voraus sei bemerkt, dafs sich bei den drei experimentell 
untersuchten Ketten der vorausgesehene Fall A 2 thatsiichlich be- 
wahrheitet hat. Um nun die Arbeit in der angedeuteten Richtung 
der Abschitzung der Ionenkonzentrationen zu vervollstiindigen, wur- 
den Versuche zur Bestimmung des Dissoziationsgrades von _ ge- 
schmolzenem Chlorsilber unternommen. Dies geschah durch Messung 
von Ketten vom Typus 


Pb | PbCl, | AgCl | Ag, 


verschiedener Konz. 








in welchen verschieden konzentrierte Lésungen von Chlorsilber in 
einer Alkalichloridschmelze zur Anwendung kamen. — Hingegen hat 
sich eine allgemeine Gesetzmilsigkeit wie 1 oder 2 nicht auffinden 
lassen. 

Die obigen theoretischen Schlufsfolgerungen beruhen auf der 
Annahme, dafs die Formel von Nernst auf diese Ketten anwendbar 
sei, d. h. dafs fiir die Ionen in den Schmelzen die Gasgesetze gelten, 
wortiber sich bis jetzt nichts Bestimmtes aussagen lafst. Da die 
Untersuchung, wie oben bemerkt, teilweise widersprechende Resultate 
ergab, so ist es auch méglich, dafs diese Voraussetzung tiberhaupt 
unlassig ist. 


Erster Teil: 
Geschmolzene Daniellketten. 


|. Beobachtungsmethode. 


1. Die Zelle. 


Die Einrichtung der Zelle war urspriinglich dieselbe, wie sie 
schon von O. H. Wesper? bei seinen Messungen von pyrochemischen 
Daniellketten angewendet worden war, doch erfuhr sie vielfache Moditi- 
kationen, welche hauptsichlich darauf abzielten, die Diffusion der 
beiden geschmolzenen Salze méglichst einzuschriinken. Da ich nicht 


‘Le. 
7 le. 
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bis zu der Temperatur, bei welcher das Glas weich wird, die Messungen 
verfolgen sollte, wandte ich meist Glasgefaifse aus schwerschmelz- 
barem Jenaglas an. 

Zur Aufnahme der einen Schmelze, gewéhnlich der spezifisch 
leichteren, diente ein einerseits geschlossenes Porzellanrohr von 45 mm 
Weite und 250 mm Linge. Die beiden Metalle mit ihren ge- 
schmolzenen Halogenverbindungen konnten nun in zwei prinzipiell 
verschiedenen Weisen in das Hauptrohr eingefiihrt werden: entweder 
in sogenannten U-Réhrchen oder in Lochréhrchen. Erstere sind die 
nichstliegende Ausbildung der Weser’schen Anordnung und wurden 
von P. Rreper! bei seinen Messungen von Konzentrationsketten zu- 
erst verwendet. Es wurde der kurze Schenkel zu einer nicht zu 
engen Kapillare ausgezogen, wodurch natiirlich die Diffusion ver- 
mindert werden mufste. In ein solches Réhrchen wurde zunichst 
der Metallregulus gebracht, welcher die Biegung absperrte, und 
hierauf das Ganze in das die eine geschmolzene Metallhalogen- 
verbindung enthaltende Hauptrohr gebracht. Das zweite Réhrchen 
enthielt das andere Metallhalogenid und das entsprechende Metall. 
Als Verbindung zwischen Metallregulus und den Galvanometerdrahten 
dienten diinne Kohlenstiibe von C. Conrapry in Niirnberg. Die 
foleende Fig. (1) zeigt diese Anordnung. 












































Fig. 1. Fig. 2. 
Das Lochréhrchensystem ist die Anwendung der von A. HELFEN- 
sTEIN? bei Stromausbeutebestimmungen aufgefundenen Einkapselungs- 


' Diese Untersuchung wird demniichst publiziert. 
' Z. anorg. Chem. 23, 255. 
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methode. Das Metall wurde (siehe Fig. 2) in einem ca. 15 mm 
weiten, unten geschlossenem Rohr, welches in einer Entfernung von 
3.5 cm vom unteren Ende eine feine, héchstens 1 mm weite Offnung 
trug, eingeschmolzen. Der Raum iiber dem Metallregulus bis zur 
Hohe der Offnung wurde mit dem geschmolzenen Chlormetall gefiilt 
und hierauf eine bis fast ans Ende durch ein enganliegendes Glas- 
rohr isolierte Kohle eingefiihrt. Ebenso wurde die zweite Réhre 
mit dem anderen Metall und seinem Chlorid gefiillt und beide nun in 
das Porzellanrohr, welches das spezifisch leichtere der beiden 
Chloride enthielt, eingetaucht. Diese Anordnung veranschaulicht die 
Abbildung (Fig. 2). 

Abinderungen, welche in einzelnen Fiillen von den beschriebenen 
zwei Haupttypen getrofien wurden, werde ich bei Beschreibung der 
betreffenden Ketten im speziellen Teil erwihnen. 


2. Die Heizvorrichtung. 

Es mufste eine Vorrichtung ersonnen werden, welche gestattete, 

das oben beschriebene Porzellanrohr auf Temperaturen bis ca. 750° C. 
leicht zu erhitzen, dieselben leicht re- ) 


















































gulieren und konstant halten zu kénnen. bine ‘aoa 
Ich verwendete einen Fletcherofen von yf ; WY) 
kleinem Format, fiigte zu der schon vor- Yy A WZ 
handenen Offnung zum LEijntritt der UY y A bo 
Flamme noch zwei in gleicher Héhe und Yj y) Wy 
gleichem Abstand und setzte auf den- Yj Y yA | | 
selben einen zweiten, gleich vorbereiteten UY; AV Z Vy 
Ofen. Der Boden des letzteren bekam S | ro 
eine kreisrunde Offnung von 7cm Weite, | : Y 7S 
in welche ein Kisencylinder gut einpalste NS Z y | 
Durch die drei unteren Offnungen traten FF“ / aN 
drei Gebliseflammen ein, umspiilten den [Q / \ JE 
Cylinder und fanden durch die oberen (QCSSSSSSSSSS 
> > » 








Offnungen ihren Abzug. Das Porzellan- 
rohr wurde mit mehreren Lagen Asbest- Fig. 3. 
papier umwickelt in den EKisencylinder 
gesteckt; es vertrug so eine ziemlich rasche Erhitzung und hielt 
zahlreiche Versuche aus. Die folgende Figur 3 zeigt einen Vertikal- 
schnitt durch den Ofen. 

Als Hauptvorteile dieser Ofeneinrichtung gegeniiber der bisher 
bei den Arbeiten mit geschmolzenen Salzen angewandten (1 Brenner, 
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Tiegel mit Sandbad) ist anzufiihren, dafs die Erhitzung auf 7\0: 
héchstens '/,—*/, Stunde in Anspruch nimmt, und die Erwarmung 
durch drei Flammen in gleichem Abstand wohl eine gleichmilsigere 
sein mulste, als mit einer Flamme. Ferner war es méglich, durch, 
Kinstellung der Brenner auf gleiche Flammengrélse eine konstante 
Temperatur zu erhalten und dieselbe leicht und in kurzer Zeit zy 
varieren. 

Im weiteren Verlauf dieser Arbeit wurden viele Ketten auci; 
in einem elektrisch geheizten Ofen gemessen. Derselbe findet sici, 
beschrieben im VII. Band der ,.Zeitschrift fiir Elektrochemie“ 8, 27s 
(siehe auch 8. 185). 


3. Messung der Temperatur. 


Als Thermometer wurde ein Platin-Platinrhodiumelement von 
Ketser & Scumipt nach Le Cuarenrer benutzt, welches mit einem 
Thermoskop von Keiser & Scumipr verbunden war. Die Skala ge- 
stattete, die Temperatur bis auf 1° genau abzulesen. Der eine der 
beiden Driihte wurde durch ein enganliegendes Glasrohr bis zur 
Léthstelle isoliert und das so vorbereitete Thermoelement in ein 
Glasrohr gesteckt, um es vor dem Angriff der Schmelze zu schiitzen. 


4. Schaltung. 


Dieselbe wird durch nachstehendes Schema dargestellt (Fig. 4). 
(S. Fig. 4, S. 161.) 


Darin bedeutet: 


( ein empfindliches D’Arsonvalgalvanometer von EDELMANN 11 
Miinchen. Dasselbe war auf einer Konsole an einer vor Erschiitte- 
rungen freien Wand aufgestellt und erhielt zur Vermeidung von 
Erdschliissen unter jede Fufsschraube eine Porzellanisolation, welche 
ihrerseits auf einem dicken Filzplattchen auflag. 
ce, bis e, sind Kommutatoren, 

Z die Zelle, 

A ein Akkumulator, 

Ol ein Gebrauchsclark, welches dfters mit einem in der physi- 
kalisch-technischen Reichsanstalt gepriiften Normalclark verglichen 
wurde. 


w, und w, sind zwei verschiedene Graphitwiderstande. 
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Durch diese Schaltung war erméglicht: 

1. Die Messung der E.K. der Zelle durch Umlegen der Wippen 
und ¢, nach links. 

2. Die Aichung des Galvanometers, indem durch Umlegen von 
-, nach rechts und ¢, nach links der elfte Teil der Spannung des 
Akkumulators gemessen werden konnte. 


aint 


/ 
”» 
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Fig. 4. 

















3. Die Messung der Spannung des Akkumulators durch Ver- 
gleichung mit dem Gebrauchsclark durch Umlegen von ¢, nach 
rechts und ¢, nach links bezw. rechts. — W, wurde je nach der 
Gréfse der zu messenden elektromotorischen Kraft so gewahlt, dals 
nicht zu grofse Ausschlige auf der Skala entstanden, andererseits die 
Kmpfindlichkeit eine méglichst grofse war. Meist entsprach 1 mm 

| | 0.0008 Volt, W, betrug ca. 1.15 Millionen Ohm. 
| | Der Akkumulator war iiber 1100 Ohm so geschaltet, dafs tiber 
| 100 Ohm abgezweigt werden konnte, wodurch es erméglicht war, die 
Potentialdifferenz der Ketten mit einer ziemlich gleichen bekannten 


Spannung zu messen, 
Z. anorg. Chem, XX VII. 11 
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5. Ausfiihrung der Versuche und Gang der Messung. 


Zuniichst wurde in das Porzellanrohr eines der beiden Salze 
gefillt und in dem Ofen langsam zum Schmelzen erhitzt. Inzwischen 
wurden die U-Rébbrehen oder Lochréhrchen wie triher beschrieben 
mit den Metallen und den entsprechenden Salzen beschickt und ihr 
Inhalt aufserhalb des Ofens iiber freier Flamme geschmolzen. Nach 
Kinfihrung der Kohlenstabe steckte ich dann beide Rélrchen wo- 
moéglich gleichzeitig in das Porzellanrohr, damit der Niveauausgleic}) 
sich ungestért d. bh. nur einmal zu vollziehen brauchte, wodurch von 
vornherein eine Vermischung der Salze vermieden wurde. Nun 
wurde das System bis zur héchsten Temperatur, bei welcher ich noch 
eine Messung ausfiihren konnte, erhitzt. Dieselbe war einerseits 
durch die Anwendung von Glasgefilsen auf ein Maximum von 750° C. 
beschrinkt, andererseits war der Siedepunkt der verwendeten Salze 
und Metalle fiir sie mafsgebend. In der Nahe des Siedepunktes 
eines der beiden Salze traten stets Stérungen durch die Dampfent- 
wickelung auf, was sich im Galvanometer durch unkonstante Aus- 
schlige zeigte. War diese Temperatur erreicht und einige Minuten 
konstant geblieben, so wurde der Strom geschlossen. ‘T’emperatur- 
konstanz vorausgesetzt, waren die Ausschlige sehr konstant. Ich 
lals dieselben alle 30 Sekunden ab und notierte dazu jedesmal die 
Temperatur, auch wurde 6fters kommutiert. Ich zog es vor, bei 
weniger ‘'emperaturpunkten die elektromotorische Kraft méglichst 
oft zu messen, als wie die Ablesungen mit sinkender Temperatur 
zu machen, wobei ich fiir jeden Temperaturpunkt nur eine bis zwei 
Ablesungen erhalten hatte, wihrend ich so deren 20—50 erhielt. 
Aut diese Weise wurde das ganze Temperaturintervall von ungefihr 
30 zu 80° durchgemessen, bis der Erstarrungspunkt eines der Salze 
erreicht war. Wohl erhielt ich noch gute Ausschlage, wenn auch 
die Temperatur schon ziemlich weit noch unter den Erstarrungs- 
punkt gesunken war, doch vermied ich eine zu starke Abkihlung, 
um die Réhrehen entleeren zu kénnen. Es war dazu 6fters not- 
wendig, noch einmal auf héhere Temperatur zu erhitzen, wobei sich 
die Méglichkeit ergab, die Potentialdifferenz abermals bei einer 
‘l'‘emperatur, bei welcher schon friiher eime Messung ausgefihrt wor- 
den war, oder wenigstens in der Nahe einer solchen, zu bestimmen. 
FKiigte sich der so bestimmte Wert in die Reihe der friiheren ein, 
so konnte daraus geschlossen werden, dafs die Dauer des Ver- 
suches keinen stérenden Eintlufs auf die Messung ausgeiibt hatte. 
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Ich glaube mit dieser Kontrolle einen wertvollen Beweis fiir die 
Richtigkeit meiner Messungen zu besitzen. 

Bevor der Inhalt der Réhrchen in einen Tiegel ausgegossen 
wurde, beobachtete ich stets das Aussehen derselben, ob die Trennungs- 
(iiche, an der sich die beiden feuerfliissigen Salze beriihrten, auch 
scharf geblieben war. In vielen Fallen war sie deutlich erhalten ge- 
blieben, besonders zwischen Chlorblei und Chlorzink, wihrend beim 
Chlorsilber sie einer einige Millimeter breiten Diffusionszone Platz 
machte. 


6. Berechnung der Resultate. 


Nach der Berechnung der Potentialdifferenzen aus den Galvano- 
meterausschligen, wobei der Mittelwert der bei konstanter Tempe- 
ratur gemachten Ablesungen in Rechnung gebracht wurde, trug ich 
dieselben als Ordinaten in ein Koordinatensystem mit den zugehdrigen 
‘Temperaturen als Abscissen ein. Es ergab sich bei Verbindung der 
so gewonnenen Punkte meist eine mehrfach gebrochene Linie, welche 
keine Tendenz zu einer stetigen Kriimmung zeigte, sondern um eine 
Gerade schwankte. So wurde mit jeder Mefsreihe verfahren, und 
fiir jede Kette ergab sich ein Strang mehr oder weniger parallel 
verlaufender Linien, die sich teilweise deckten, teilweise ziemlich 
weit auseinander lagen. Bei allen Ketten, bis auf die Kombination 
Zn | ZnCl, | PbCi, | Pb und Ag | AgCl | Cl,, bei denen die Uberein- 
stimmung eine vorziigliche war, zeigten sich Abweichungen der 
einzelnen unter ganz gleichen Bedingungen ausgefiihrten Mefs- 
reihen, welche im Maximum 0.06 Volt erreichten. Es war daher 
notwendig, eine gréfsere Anzahl von Messungen auszufiihren, und 
aus denselben den Mittelwert zu berechnen. Zu diesem Zwecke 
rechnete ich aus den direkt beobachteten Punkten und den zwischen 
je zwei aufeinander folgenden Temperaturen herrschenden Tempe- 
raturkoéffizienten die Werte der elektromotorischen Krifte von 10 
zu 10 Grad fiir jede Mefsreihe aus. Der Mittelwert aus den fiir die- 
selbe Temperatur geltenden Zahlen wurde dann als der richtige an- 
gesehen. Diese Mittelwerte trug ich wieder in ein Koordinatensystem 
ein und erhielt so abermals eine Kurve, von deren Aussehen die 
weitere Berechnung abhieng. Die Linie war meist sehr wenig ge- 
kriimmt, viel schwicher wie die Kinzelnbeobachtungen, und naherte 
sich sehr einer Geraden. War keine einseitige Kriimmung sondern 
nur ein Schwanken um eine Grade zu bemerken, so wurde sie durch 
eine solche ersetzt, welche in der Weise gelegt wurde, dals gleich 

5° 
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viel Punkte der Mittelwertskurve ober- wie unterhalb zu liegen 
kamen. Aus dem End- und Anfangspunkt dieser Geraden wurde 
der Temperaturkoéffizient berechnet. In einzelnen Fallen zeigte 
aber die Kurve der auf obige Weise berechneten Mittelwerte eine 
stetige Kriimmung; dann wurde von der Ersetzung durch eine Ge- 
rade Abstand genommen. 


ll. Die Kette, Pb | PbCl, | AgCl | Ag. 


[ch verwendete bei dieser Kette fast ausschliefslich die U-Réhrchen 
mit ausgezogenem kiirzeren Schenkel, deren eines den Bleiregulus 
und dariiber geschmolzenes Chlorblei enthielt, wihrend das andere 
mit Chlorsilber gefillt war. Beide tauchten in ein Bad von ge- 
schmolzenem Chlorblei. Als Elektroden dienten einerseits ein Silber- 
draht, andererseits eine Kohle, welche in den Bleiregulus tauchte. 
Mit dieser Versuchsanordnung fiihrte ich elf Messreihen aus, welche 
mehr oder weniger gut iibereinstimmten. Verschiedene Beobach- 
tungen, die ich bei Bewegung der Réhrchen in der Schmelze oder 
beim Herausziehen des Silberdrahtes machen konnte, fiihrten mich 
auf Abanderungen der Versuchsanordnung. Um die stérende Wirkung 
der Diffusion aufzuheben, wurde versucht, das EKinkapselungssystem 
anzuwenden, aber es zeigte sich, dafs zur ginzlichen Vermeidung 
der Vermischung beider Salze zu viel Hill- und Kapselrohre not- 
wendig gewesen waren, was wieder andere Stérungen bedingt bitte. 
Denn ich beobachtete, dafs das Glas bei den hohen Temperaturen 
stets vom Chlorsilber gelb bis braun gefarbt wurde. ! 

Auch Thermostréme wurden als Ursachen der Stérungen ge- 
sucht, kénnen aber nicht vorhanden gewesen sein, denn ich bewegte 
das Réhrchen mit dem Chlorblei, sowie das Thermoelement 6fters 
in der Schmelze, um eventuelle Temperaturdifferenzen auszugleichen. 
Ks sei schliefslich noch bemerkt, dafs stets reines Chlorblei von 
kX. Merck und aus diesem elektrolytisch abgeschiedenes Blei ver- 
wendet wurde. 

Die Berechnung des Mittelwertes erfolgte nach der im all- 


' Spiiter bei der Messung der Kette Zn | ZnCl, | AgCl | Ag wurde diese 
Erscheinung nicht mehr beobachtet. Ich verwendete dabei selbst dargestelltes 
Chlorsilber, weleches im Dunkeln anfbewahrt wurde. Das bei obiger Kette 
verwendete Priparat war also silberhaltig, und dadurch war die Fiirbung des 
Glases bedingt. Jedenfalls konnte der Vorgang der Glasfiirbung nicht stéren- 
den Kinflufs auf die chemische Reaktion, welche stromliefernd ist, nehmen. 
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vemeinen ‘Teil beschriebenen Methode aus acht Versuchsreihen, 
welche im Maximum um 0.05 Volt voneinander abweichen. Die 
folgende Tabelle I giebt unter Foy, diese Mittelwerte, wihrend FP, 
die Gréfsen der EK.K. sind, wie sie sich ergeben, wenn man die 
Mittelwertskurve durch eine Gerade ersetzt. Die unter 4 verzeich- 
neten Differenzen sind fast zu gleichen Teilen positiv wie negativy, 
d. h. die Gerade ist richtig gelegt. Aus den Endpunkten dieser Ge- 
raden ergiebt sich der Temperaturkoéffizient 


dE 0.349 — 0.273 


Die E.K. dieser Kette ist also darzustellbar durch die (zleichung: 


Ets 52 = 0.349 — 0.000361 (¢ — 520"). 


Tabelle I. 
Pb | PbCl, | AgCl | Ag 
> 








Temp. E beob. Ee ber. A 
520° | (0.8 45 0.349 = 0.004 
530° 0.389 0.345 = 0.006 
540° | 0.338 0.341 — 0.008 
: 550° 0.337 0.338 —0.001 
. 560° | 0.334 0.834 0.000 
E 570° | 0.330 | 0.330 | 0.000 
: 580° | (0.827 0.327 0.000 
; 590° | 0.323 0.823 0,000 
600° 0.319 0.320 0,001 
: 610° 0.316 | 0.316 0.000 
620° =| 0.813 0.312 +0.001 
630° | 0.311 | 0.309 + 0.002 
640° | 0.308 0.305 +0.008 
650° | 0.305 0.802 + 0.008 
660° 0.300 | 0.298 + 0.002 
670° 0.295 0.294 +0.001 
680° 0.291 0.291 0.000 
690° 0.287 0.287 0.000 
700°, 0.286 0.284 + 0.002 
710° ~sC| 0.275 0.280 —~ 0.005 
720° 0.274 0.276 — 0,002 
730° — 0.269 0.278 ~ 0,004 
Mittlerer Fehler 





+ 0.005 
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Nachdem ich bei der Messung der Kette Zn | ZnCl, | AgCl | Ag 
sehr gute Resultate in Bezug auf Vermeidung von Diffusion und 
Konstanz der Galvanometerausschlage erhalten hatte, kehrte ich 
nochmals zu der eben beschriebeuen Kombination zuriick, um die 
gemachten Erfahrungen auf sie anzuwenden. Ich hatte die Absicht, 
die Dittusion dadurch unschidlich zu machen, dafs ich einen Zwischen- 
elektrolyten an Stelle des Bleichlorids in das Porzellanrohr fiillte. 
Dazu eignete sich am besten ein iquimolekulares Gemisch von Chlor- 
kalium und Chlorlithium, welches bei 450° schmilzt. Da das Lithium- 
chlorid sehr hygroskopisch ist und beim Entwissern durch Erhitzen 
infolge Kintretens der Reaktion 


2LiCl + H,O = Li,O + 2HCI 


basisch und triib wird, so wurde das Gemisch in einer Retorte aus 
schwerschmelzbarem Glas erhitzt und gleichzeitig ein Strom trockenen 
Chlorwasserstofis durchgeleitet. War die Mischung geschmolzen, so 
enthielt sie immer noch feste Teilchen 
von Li,O, welche sich aber bei 
weiterem Einleiten von Chlorwasser- 
stoff vollkommen listen. Ich _ be- 
oo schreibe dieses Verfahren hier so 
ausfiihrlich, weil es mit bestem Erfolg 
zur Entwisserung von Karnallit ver- 
wendet werden kann, welcher noch 
| leichter basisch wird als wie Chlor- 
lithium; es wurde auch bei den Ver- 
































schmelzenden Elektrolyten zur Ab- 
scheidung von Magnesium ausfindig 
gemacht. 

Die Kette Pb | PbCl, | KCl + 
LiCl | AgCl | Ag wurde nun folgen- 
dermafsen zusammengesetzt. Das Porzellanrohr enthielt den Zwischen- 
elektrolyten, in den zwei Lochrohre, das eine mit Blei und Blei- 
chlorid, das andere mit Chlorsilber beschickt, eintauchten. Sowoh! 
die Kohle, als auch der Silberdraht waren bis unten durch ein Glas- 
rohr isoliert; und zwar wurde fiir die Silberelektrode ein weiteres 
Rohr gewiiblt, so dafs diese nirgéends die Glaswand beriihrte und frei 
in das Chlorsilber tauchte. Es hatte sich bei der friiher beschriebenen 
Kombination die sonderbare Erscheinung gezeigt, dafs zu enge Glas- 








suchen zur Herstellung eines klar 
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rohren bei der Einhiillung der Silberelektrode stérend wirken. Die 
vorstehende Figur 5 zeigt die Anordnung dieser Kette. 

In den Lochréhrechen war nach Beendigung der Messungen die 
Trennungsflache zwischen dem geschmolzenen Schwermetallchlorid 
und dem Zwischenelektrolyten stets deutlich erhalten geblieben. Die 
Ausschliige des Galvanometers zeichneten sich durch grofse Konstanz 
aus, bei jeder der drei ausgefiihrten Mefsreihen wurde ein ,,Kontroll- 
punkt* (siehe allgemeiner Teil 5) bestimmt, der sich immer gut in 
die Reihe der vorher gemessenen einfiigte; z. B: 


532° 0.328 
589° 0.307 
629° 0.294 -» Kontrollpunkt. 
640° 0.290 
685° 0.273 


Trotz dieser guten Versuchsbedingungen stimmen die drei Mels- 
reihen nicht vollkommen iiberein, sondern zeigen eine maximale Ab- 
weichung von 0.02 Volt. Sie stellen in Koordinatenpapier eingezeichnet 
wieder drei fast parallele Linien dar ohne Tendenz zu irgend einer 
Kriimmung. Die Mittelwertskurve zeigt wohl eine schwache Kriim- 
mung, doch ist dieselbe so undeutlich ausgeprigt, dafs man sie 
sehr annahernd durch eine Gerade ersetzen kann. (Siehe Kurven- 
tafel I). 


(Siehe Tabelle II, S. 168). 
Aus den Werten Z,,, und £,,, berechnet sich der Temperatur- 
koéftizient 
dE 0.3839 — 0.264 


iT 910 = .— 0.000357. 


Die E.K. dieser Kette lifst sich darstellen durch die Formel: 


Exs 5200 = 0.339 — 0.000357 (t — 520°). 


Kine Vergleichung dieser Werte mit jenen, welche bei der 
Messung derselben Kette ohne Zwischenelektrolyt gefunden wurden, 
zeigt, dafs beide den gleichen T’cmperaturkoéffizienten haben, sich 
aber um einen Be!rag von 0.009 Volt unterscheiden. Die nachst- 
liegende Krklarung fiir diese Ditferenzen ergiebt sich aus der An- 
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Tabelle IL. 
Pb | PbCl, | KCl + LiCl | AgCl | Ag. 
i 





Temp. | E beob. | E ber. A 
520° 0.337 0.339 — 0.002 
530° 0.335 0.836 — 0.001 
540° 0.331 0.382 — 0.001 
550° 0.328 0.329 —0.001 
560° | 0.825 0.325 0.000 
570° 0.321 0.321 0.000 
580° 0.318 0.318 0.000 
590° 0.315 0.314 +0.001 
600° 0.312 0.311 +0.001 
610° 0.309 0.307 + 0.002 
§20° 0.306 0.303 +0.003 
630° 0.302 0.300 + 0.002 
640° 0.299 0.296 + 0.003 
650° 0.295 0.293 | + 0.002 
660° 0.291 0.289 + 0.002 
670° 0.287 0.285 + 0.002 
680° 0.2838 0.282 £0,001 
690° 0.279 0.278 +0.001 
700° 0.275 0.275 0.000 
710° 0.270 0.271 — 0.001 
720° 0.266 0.268 — 0.002 
730° 0.263 0.264 +0.001 

Mittlerer Fehler 
+0.0056 


nahme einer Verdiinnung des Chlorsilbers durch den Zwischenelektro- 
lyten. Denn wird in der Gleichung 


RT Pw ' > 
B= % in —— — BS 
- PPb Pag 


Pag kleiner, dann wichst das zweite Glied und Z# muls abnehmen. 
lch stellte mir zum experimentellen Beweis dieser Vermutungen 
Mischungen von Chlorsilber mit dem Zwischenelektrolyten her und 
verwendete dieselben anstatt unverdiinnten Chlorsilbers in der obigen 
Daniellkette. Diese Messungen fiihrten im Verlauf der Untersuchung 
auf die Bestimmung von Silberkonzentrationsketten und sind im 
3. Kapitel ausfiihrlich beschrieben. Hier sei nur bemerkt, dals sich 
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aus ihnen die Bestatigung obiger Vermutung ergab; niimlich dals 
die Erniedrigung der E.K. der Kette 


Pb | PbCl, | KCl + LiCl | AgCl | Ag 


einer Verdiinnung des Chlorsilbers durch diffundierten Zwischen- 
elektrolyt zuzuschreiben ist. 


Vergleich dieser Daniellkette mit den Einzelkombinationen. 


Aus der fir die Daniellkette Pb | PbCl, | AgCl | Ag gefundenen 
Kormel 
FE, = 0.349 — 0.000361 (¢ — 520) 


und der Formel fir die Einzelkombination Pb | PbCl, | Cl, 
Ey, = 1.282 — 0.000584 (¢ — 506)?, 


sowie aus den Werten EZ, der Einzelnkombination Ag | AgCl | Cl, 
(siehe 3. Teil, S. 187) ergiebt sich folgende Tabelle III. 


Tabelle III. 








Temp. | E,- EB, | E | A=(K-B)-E 
520° 0.879 0.849 0.030 
530° | 0.375 | 0.845 0.031 
540° | 0.872 0.341 0.031 
550° 0.369 | 0.338 0.0381 
560° | 0.366 | 0.334 0.082 
570° =| 0.363 | 0.330 0.083 
580° 0.360 0.327 0.0388 
590° 0.357 | 0.828 0.0384 
600° 0.855 | 0.320 0.035 
610° 0.852 0.316 0.036 
620° 0.350 0.312 0.088 
630° 0.349 0.309 0.040 
640° 0.348 0.805 0.048 
650° 0.346 0.302 0.044 
660° 0.845 0.298 0.047 
670° 0.344 0.294 0.050 


Die in der letzten Spalte verzeichneten Unterschiede zwischen 
den Differenzen der Einzelkombinationen und der Daniellkette sind 
grolser als wie die Versuchsfehler und durchweg positiv. 


' O. H. Weser, |. ¢. 
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ll. Die Kette Zn | ZnCl, | PbCl, | Pb. 


Der Umstand, dalfs alle vier in dieser Kette vorkommenden 
Substanzen leicht schmelzbar sind, erméglichte eine symmetrische 
Anordnung der Zelle. Das Porzellanrohr enthielt das geschmolzene 
Chlorzink, die beiden Metallreguli wurden in Lochréhrchen einge- 
fiihrt, wie dies im allgemeinen Teile beschrieben worden ist. Ver- 
mége der verschiedenen spezifischen Gewichte der beiden geschmolze- 
nen Chloride blieb in dem mit Blei und Chlorblei gefiillten Lochrohr 
die Trennungstliche zwischen Chlorblei und Chlorzink sehr scharf, 
auch wenn der Versuch sehr lange Zeit gedauert hatte. Die Higen- 
schaft des fliissigen Chlorbleis, sich mit fliissigem Chlorzink nur sehr 
schwer zu mischen, und wenn im gemischten trockenen Zustand 
geschmolzen, sich zu Boden zu setzen, kam mir hier sehr gelegen. 

Der Strom geht in diesem Element vom Zn zum Pb, es spielt 
sich also die Reaktion 


PbCl, + Zn = ZnCl, + Pb 


ab. — Die Ausschlige waren bei konstanter Temperatur ebenfalls 
sehr konstant und von fiinf ausgefiihrten Mefsreihen stimmten vier 
vorziiglich tiberein, die letzte war wegen eines Sprunges in einem 
der Réhrchen unbrauchbar. Die folgende Tabelle [V giebt unter 
Eh, bis BE, die aus den vier Beobachtungsreihen sich ergebenden 
Werte der E.K., deren Mittelwerte unter [H]peop. verzeichnet sind, 
wihrend 2yor, die nach dem graphischen Verfahren bestimmten 
Potentialdifferenzen sind. Die kleinen in der letzten Spalte an- 
vefiihrten Differenzen beweisen, dafs die Abhangigkeit der E.K. 
dieser Kette von der Temperatur durch eine lineare Funktion dar- 
gestellt werden kann, und zwar berechnet sich der Temperatur- 
koéfhizient zu 

dE 0.2763 — 0.2657 : 

or ea ae - = — 0.000096, 


und daher 


Br 520 = 0.276 — 0.000096 (t — 520°). 


(Siehe Tabelle IV, S. 171.) 


Vergleicht man diese Daniellkette mit den Einzelkombinationen, 


so ergiebt sich folgende Rechnung: 
Fir die Kette Zn | ZnCl, | Cl, ist nach Seite 178 


Ei, = 1.595 — 0.00075 (¢ — 520°), 
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Tabelle IV. 





‘Temp. 


520° 
530° 
540° 
550° 
560° 
570° 
580° 
590° 
600° 
610° 
620° 
630° 
640° 
650° 
660° 
670° 
680° 


fiir die Kette Pb | PbCl, | Cl, nach O. H. Weser 
Ey’ = 1.274 — 0.000584 (¢ — 520°), 


0.277 
0.276 
0.275 
0.274 
0.273 
0.272 
0.271 
0.270 
0.269 
0.269 
0.269 
0.267 
0.267 
0.267 
0.264 
0.263 
0.262 


0.279 
0.279 
0.277 
0.276 
0.275 
0.274 
0.273 
0.272 
0.271 
0.271 
0.269 
0.267 
0.266 
0.266 
0.265 
0.265 
0.265 


| 


| 
| 


0.275 
0.274 
0.273 
0.271 
0.270 
0.269 
0.268 
0.267 
0.266 
0.265 
0.264 
0.263 
0.262 
0.262 
0.262 
0.262 
0.262 


die Differenz beider demnach 


(E’ — B”), =0.821 — 0.000167 (¢ — 520°), 


[ Y |beob. 


0.276 
0.275 
0.274 
0.273 
0.272 
0.272 
0.271 
0.270 
0.269 
0.268 
0.267 
0.266 
0.264 
0.263 
0.263 
0.262 
0.262 


wihrend fiir die Daniellkette gefunden wurde 


BE, = 0.2763 — 0.000096 (t — 520°). 


Der Unterschied betrigt 


4 = 0.045 — 0.000073 (¢ — 520°); 


Ei ber. 


0.276 
0.275 
0.274 
0.273 
0.272 
0.272 
0.271 
0.270 
0.269 
0.268 
0.267 
0.266 
0.265 
0.264 
0.268 
0.262 
0.261 
Mittlerer 
Fehler 
+0.001 


4 


0.000 
0.000 
0.000 
0.000 
0.000 
0.000 
0.000 
0.000 
0.000 
0.000 
0.000 
0.000 
— 0.001 
— 0,001 
0.000 
0.000 
+ 0.001 


derselbe nimmt also mit steigender Temperatur ab und betrigt 


Volt, 


bei 


” 
9 


9 


520° 
550° 
600° 
650° 
700° 


0.045 
0.043 
0.041 
0.038 
0.034 


9? 


9 


2? 


? 
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IV. Die Kette Zn | ZnCl, | AgCl | Ag. 





Die Versuchsanordnung bei der Messung dieser Kette way 
folgende: Ich verwendete als Behilter fir das Chlorzink ein dem 
Porzellanrohr gleichgeformtes, aber um 1 cm engeres Rohr aus 
schwerschmelzbarem Glas. Der Zinkregulus wurde in einem Loch- 
réhrchen mit enger Offnung eingetaucht, das Chlorsilber in einem 
U-Réhrchen mit fein ausgezogenem kurzen Schenkel. Um die Tempe- 
ratur an allen Stellen der Schmelze gleich zu erhalten, erhitzte ich 
das Glasrohr nicht direkt im Ofen, sondern steckte es in das 
Porzellanrohr, welches als Badfliissigkeit das frither beschriebene 
Gemisch von Chlorkalium und Chlorlithium sowie einen Riihrer ent- 
hielt. Als eine Elektrode diente ein Silberdraht, als die andere 
eine bis fast ans Ende durch ein iiber- 
geschobenes Glasrohr isolierte Kohle. 
Die folgende Fig. 6 zeigt diese An- 
ordnung. 

Ich bezweckte mit derselben vor 
allem eine Verkleinerung des Haupt- 
rohres, um die ndétige Menge des 
Chlorzinks zu vermindern. Durch 
diese Verengerung des gesamten Ge- 
fifses war die Wahl und Grdofse der 
die Elektroden aufnehmenden Réhr- 
chen bedingt. Ich kehrte daher beim 
Chlorsilber zum U-Réhrchen zuriick, 
welches einem gleichweiten Lochrohr 
gegeniiber mehr Substanz aufnehmen 
kann und eine Einhiillung des Silberdrahtes nicht erheischt. 

Bei diesen Versuchen wurde stets Chlorzink, welches nach dem 
Verfahren von H. Scaunrze! behandelt worden war, verwendet; es 
schmolz vollkommen klar und ohne Blasenbildung, reagierte aber, 
weil es anstatt Wasser Salzsiure enthielt, mit dem Zink. Deshalb 
zeigten sich zu Beginn der Messungen stets starke Schwankungen 
der Galvanometerausschlige, welche nach ungefahr */, Stunde aut- 
hérten. Ich setzte daher das den Zinkregulus enthaltende Réhrchen 
bei den spiteren Messungen um diese Zeit friiher in das geschmolzenc 
Chlorzink als wie das Chlorsilberréhrchen und erhielt dann sofort 
konstante Ausschlige. Bei einigen Messungen wurde auch elektro- 
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lytisch von Salzsiure befreites Chlorzink verwendet, das natiirlich 
mit dem Zinkregulus nicht mehr reagierte. Die Messungen wurden 
in gewohnter Weise ausgefiihrt, und wenn méglich, jedesmal ein 
.Kontrollpunkt* bestimmt, welcher meist gute Ubereinstimmung mit 
friiher gemessenen Werten bei &bnlicher Temperatur zeigte. Es 
sei darauf aufmerksam gemacht, dafs ich manchmal eine Messung 
auf vier bis sechs Stunden ausdehnte und zu Ende jener Zeit noch 
einen guten Kontrollpunkt erhielt, was beweisend war dafiir, dafs 
die Dauer des Versuches nicht stérend gewirkt hatte. Die folgende 
Tabelle V zeigt einen solchen nachtriglich gemessenen Wert, der, 
wie aus dem Temperaturkoeffizienten ersichtlich ist, sehr gut stimmt. 


Tabelle V. 





Temp. E.K. GL 
aT 
498° 0.506 
512° 0.498 0.00057 
ou ee 0.00076 
644° 0.398! OLG086 
674° 0.368 0.00099 


Wenn nach Beendigung der Messung das U-Réhrchen mit dem 
Chlorsilber aus der Schmelze gehoben wurde, war das Niveau des 
Chlorsilbers im kurzen Schenkel etwas gesunken, doch war die Be- 
riihrungsfliche mit dem Chlorzink stets sehr scharf. Das Chlorzink 
im weiten Glasrohr wurde immer durch Lésen in angesiiuertem 
Wasser untersucht und zeigte vollkommene Léslichkeit oder nur 
einen geringen Riickstand von Chlorsilber. 

Wenn mir so das Stimmen des Kontrollpunktes und die scharle 
‘T'rennungsfliche zwischen beiden Salzen die Vermeidung der Diffusion 


bewiesen hatte, und Thermostréme durch wiederholtes Riihren der 


Badschmelze sicher ausgeschlossen waren, wenn endlich durch Ver- 
wendung von selbst dargestellten Priparaten, deren Reinheit und 
Gleichmifsigkeit fiir jeden Versuch gewihrleistet war, auch die letzte 
Méglichkeit einer Stérung ausgeschlossen war, so schien es gerecht- 
lertigt, vollkommen ibereinstimmende Resultate zu erwarten. Den- 
noch zeigten sich Abweichungen bis 0.06 Volt Maximum. Es wurde 


' Kontrollpunkt. 
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daher aus fiinf Mefsreihen nach der gewéhnlichen Methode das 
Die Mittelwertskurve zeigt in diesem Falle bis 
600° einen geraden Verlauf, kriimmt sich dann aber etwas nacl 


Mitte! berechnet. 


unten, 


Da hier eine einseitige Kriimmung vorliegt, so wurde von 


dem Ersatz der Kurve durch eine Gerade Abstand genommen. Die 
nachfolgende Tabelle VI giebt die Werte der E.K. und ihre Tempe- 
raturkoéffizienten (siehe auch Kurventafel 1). 


Tabelle VI. 


Zn | ZnCi, | AgCl | Ag. 
_ 





Temp. E.K. df. 
dT’ 

520° 0.496 a 
530° 0.489 0.00075 
«nal den 0.00075 
550° 0.478 0.00084 
560° 0.464 0.00085 
570° 0.455 0.0009 
580° 0.446 0.0009 
590° 0.437 epeegs 
600° 0.427 0.0011 
610° 0.416 0.0011 
620° 0.405 Pea 
630° 0.398 0.0011 
640° 0.382 OOOT! 
650° 0.371 0.0011 
660° 0.360 0.0011 
670° 0.349 0.0010 
680° 0.339 


(S. Kurventafel I, S. 175.) 


Vergleich dieser Daniellkette mit den Kinzelkombinationen. 


Aus der Formel fiir die EKinzelkombination Zn | ZnCl, | Cl, 


J, = 1.662 — 0.00075 (¢ — 430°) (siehe Seite 182), 


und den Werten der Kette Ag | AgCl | Cl, (siehe Seite 187) ergeben 
sich die in der folgenden Tabélle VII unter Z, — F, verzeichneten 


elektromotorischen Kriifte. welchen die E.K. 


Zu | ZnCl, | AgCl | Ag gegeniibergestellt sind. 


der Daniellkette 





RSD IRIS ae TIRE i Ey dea 








‘| Joyeyueainy 





ec 
Hiuay oz 00L os9 009 OSS a ' 
7 7 7 T } 
‘ i - ~ - . > - > > . - > . > > . . > > ¢-- ¢ 
= ae oe Oa i - + + . - - > + - + . - > - + 
- . *- -—--o--——-+ > a -- - 4 





£0 




















4 
ww } 
te i i -- +-—— + > a 
— - . > +> > es | - —+--— +4- - : : t 
=: ESS ie oe ee ee ee ee ee eee ee ee ae ae A 
oo To 
| j | 
| + + + rt - oa | T + - +—~—— + +- + 
| ‘We oe EEO Se aeons 
TT aay | r 7 i. ) 
| 4 + Rew? Deeg + . : ‘ . + + - 
—~—>+ —+—+ + >> De ‘ 
| | (by *99 bY Us / uz AT 
+ + + + - ~ - , go > ai | + - + + + > 


= +-- 
- 
<> 


Cie Oe 


* 3 HRP SHARES SSS 
Mpodg et YT RE PTY DH [109d 


7S 
—+——+ 
=> 


—+——_+—_+ 
+ 
] i 
—E 
! { 
- 























+—}4yrauny t+ = 4 Be ee, eas en +—4- +4 
Ct goa 5 — Pe 20 Se Ppotalar | || 

BS ie | S288 sere 

Pree ae 4 he = Mo 
Priat | SE 2 RRR ERS tt { 1104 
—- a: a EE ———E—— ae .— * mT —_—= 7. 2 2 








rst Tot UR Cre pene peti ch ies Apes ¥ ka 7 Ae pee rates LL HS ; 
_ . ; i ost NEG ag SISRSH YP NEON Sie pete tatae ee Ted rye 









176 


Tabelle VII. 





Temp. E, — £, EB (Kette) & 

520° 0.700 0.496 0.204 
530° 0.695 0.489 0.206 
540° 0.690 0.481 0.209 
550° 0.685 0.473 0.212 
560° 0.681 0.464 0.217 
570° 0.676 0.455 0.229 
580” 0.673 0.446 0.227 
590” 0.668 0.437 0.231 
600° 0.663 0.427 0.236 
610° 0.660 0.416 0.244 
620° 0.656 0.405 0.251 
630° 0.652 0.393 0.259 
640° 0.648 0.382 0.266 
650° 0.642 0.371 | 0.271 
660° 0.637 0.360 | 0.277 


Resultate der Untersuchung iiber die drei Daniellketten. 


Wie nun aus den bei Vergleichung der Daniellketten mit den 
Differenzen der entsprechenden Kinzelnkombinationen sich ergeben- 
den Zahlen ersichtlich ist, wird die in der Ejinleitung definierte 
Ditterenz 


ey 
jin — in ? 


lig 
n Po 

bei keiner der drei untersuchten Ketten gleich Null. Es tritt also 
der Fall 2 ein, und wir kénnten nun die Hypothese einfiihren, dals 
bei geschmolzenen Salzen die Fliissigkeitskette a gleich Null wird. 
Dann lassen sich die Verhiltnisse der lonenkonzentrationen berechnen. 
Kiihrt man diese Berechnung nach der in der Einleitung gegebenen 
Hormel aus, so erhilt man fiir eine mittlere Temperatur: 


a 

“Ag ¢ 

aS os 82, 
Crp 


Cpp aah ») 9 
0 wom’) 
‘Zn 


Cag 


= 60.2 ; 
y 
‘7m 


das letzte Verhiltnis wiirde sich aber aus den beiden ersten zu 7.0) 
berechnen. Der grofse Unterschied der beiden Werte zeigt, dals 
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wir zur Vernachlassigung der Fliissigkeitskette nicht berechtigt sind, 
und es geht aus dieser Untersuchung hervor, da{s bei geschmolzenen 
Salzen keine einfacheren Beziehungen herrschen, ebenso wie bei 
wisserigen Lésungen; hiermit und ferner durch die im 3. Teil be- 
schriebenen Verdiinnungsketten ist die Analogie zwischen Daniell- 
ketten aus geschmolzenen Salzen und jenen aus wisserigcn Liésungen 
dargethan. 


Zweiter Teil. 


Elektromotorische Kraft der Einzelkombinationen von 
Chlorzink und Chlorsilber. 


Zur Vervollstiindigung der vorliegenden Untersuchungen war es 
notwendig, die Einzelkombinationen 


Zn | ZnCl, | Cl, 
und Ag | AgCl | Cl, 


zu bestimmen. Diese beiden Ketten sind zwar im hiesigen Labora- 
torium schon mehrmals gemessen worden, allein verschiedene Um- 
stiinde nétigten, eine Revision und Ergiinzung dieser Messungen 
vorzunehmen. 

Die Chlorsilberpolarisation wurde bereits von O. H. Wersrr’ 
zwischen Temperaturen von 650° bis 1100° gemessen. Da jedoch 
die oben beschriebenen Daniellketten, welche Chlorsilber enthalten, 
bei tieferen Temperaturen gemessen wurden, so mulste diese Kinzel- 
kombination neu bestimmt werden. Zwar hat CzxEpinsx1? diese 
Messung bereits innerhalb des gewiinschten ‘Temperaturintervalls 
vorgenommen, allein es standen damals, wie bekannt, bei seiner 
Arbeit die neuen verfeinerten Methoden, welche auf der sorgfialtigen 
Trennung des Anoden- und Kathodenraumes beruhen, noch nicht zur 
Verfiigung. Lokenz hat bereits darauf hingewiesen, dafs die Messungen 
von Czgeprnskt an der Chlorsiiberkette sicherlich von den Fehlern 
der damaligen Methode am wenigsten beeinflufst sind, weil das 
Silber bei den Temperaturen von 450° bis ca. 700° sehr wenig in 
der Schmelze ldslich ist, und demgemifs hier am wenigsten De- 


"i ¢é 
*L @ 
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polarisation zu befiirchten ist. Immerhin erschien es wiinschens- 
wert, auch auf diese Kette die verfeinerten Methoden anzuwenden. 

Beziiglich der Polarisation von geschmolzenem Chlorzink gilt 
ihnliches. Dieselbe ist seit Czeprnski nicht wieder gemessen worden. 
und es war daher geboten, auch auf sie die neuen Erfahrungen und 
Methoden anzuwenden, umsomehr als inzwischen von H. 8. Scauurze! 
die Herstellung von gut elektrolysierbarem Chlorzink bekannt ge. 


worden ist. 


|. Die Polarisation des geschmolzenen Chorzinks. 


Nachdem O. H. Weper mit einer Versuchsanordnung bei der 
Messung der Polarisation von Chlorblei und anderer Schwermetall- 
halogenide sehr gute Resultate erhalten hatte, war es das Nichst- 
liegende, auch die Chlorzinkpolarisation nach seinem Verfahren zu 
messen. Verschiedene Versuche, welche in dieser Richtung angestellt 
wurden, verliefen resultatlos. Einerseits war der Widerstand zu 
grols, um einen kriftigen polarisierenden Strom zu erhalten, anderer- 
seits bildete sich die Polarisation nicht gut aus, so dafs der Galvano- 
meterausschlag nicht definiert war. Ich wendete daher das V-Rohr 
an und hiillte die Kathode zur Vermeidung von Depolarisation in 
ein Glasrohr ein, welches einerseits zugeschmolzen war, und in einer 
Entfernung von ca. 4 cm vom geschlossenen Ende eine 1 bis 2 mm 
weite Offnung hatte. 

Ks war so méglich, mit 24 Volt eine Stromstirke von 0,5 bis 
1 Amp. zu erhalten, je nachdem die Temperatur niedrig oder hoch 
war. Das V-Rohr wurde in dem von A. HELFENsTEIN’ beschriebenen 
Ofen mit einem Dreibrenner erhitzt. Um einen méglichst guten 
T'emperaturausgleich zu erzielen, brachte ich an dem Ofen folgende 
Verbesserung an. Es wurde aus starkem Eisenblech eine Rinne 
gefertigt, welche so gebogen wurde, das das V-Rohr bequem hinein- 
gelegt werden konnte. Innen war sie mit Asbestpapier ausgekleidet. 
Diese Rinne hing in dem trapezférmigen Ofen und bewirkte nicht 
nur einen besseren Temperaturausgleich, indem die drei Flammen 
das Glasrohr nicht mehr direkt beriihrten, sondern schiitzte auch 
dasselbe gegen Deformation, die bei etwas héherer Temperatur sehr 
leicht eintritt. War die vordere Thiire des Ofens geschlossen und 
der Deckel aufgelegt, so gelang es sehr leicht, durch lingere Zeit 
hindurch die Temperatur auf konstanter Héhe zu halten. 


the thl¢. 
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Als Elektroden dienten Kohlenstibe und zwar hatte die Anode 
einen grésseren Durchmesser (0.6 mm) als die Kathode, um ihre 
Kapazitat zu erhéhen. 

Die Temperatur wurde mit demselben Thermoelement, das bei 
den Daniellketten in Verwendung kam, gemessen. 

Die Schaltung bestand aus zwei Stromkreisen, dem Galvano- 
meterstromkreis samt Aichung und dem primiren Stromkreis. Sie 
ist schematisch in folgender Figur 7 dargestellt. In derselben be- 
deutet: 

@ das Galvanometer, A Ampéremeter, 
W Graphitwiderstand, R Regulierwiderstand, 
Cl Gebrauchsclark, B Batterie, 
Z Polarisationszelle, c, und ¢, Ausschalter zur 
e, und c, Kommutatoren, doppelpoligen Unterbrechung 
des primiiren Stromes. 
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Fig. 7. 


¢, und ¢, waren auf einer Schieferplatte montiert, alle Drihte 
mittels an der Decke befestigter Porzellanringe durch die Luft ge- 
zogen; so waren Erdschliisse vollstandig vermieden. 

Die Ausfihrung der Versuche und der Gang der Messungen 
gestaltete sich folgendermafsen. Das V-Rohr wurde mit Chlorzink 
gefiillt und dasselbe aulserhalb des Ofens itber freier Flamme zum 
Schmelzen erhitzt. Ich verwendete stets ein Priparat von Th. Goup- 


12° 
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scumipT in Essen, welches vollkommen klar und unter lebhafter 
Entwickelung von Chlorwasserstoff schmolz. Das gefiillte Rohr setzte 
ich hierauf in den Ofen und elektrolysierte zunachst mit nicht ein- 
gekapselter Kathode solange, bis an derselben keine Wasserstoffab- 
scheidung erkennbar war. Es wurde nun die Kathode in das oben 
beschriebene Lochrohr gesteckt und weiter elektrolysiert. Die Messung 
begann bei der héchsten Temperatur, in diesem Falle gegen 700°. 
War die Temperaturkonstanz eingetreten, so wurde der Hauptstrom- 
kreis geschlossen. Die Ausschlige waren vollkommen scharf defigiert: 
das Fadenkreuz bewegte sich nach dem ersten Ausschlag langsam 
zuriick, erreichte nach ca. 20 mm ein Ruhepunkt, indem es um un- 
gefiihr 2 mm in der ersten Richtung sich zuriickbewegte, blieb zwei 
Sekunden lang in Ruhe, um sich schliefslich gegen Null zu bewegen. 
Nur wenn das Fadenkreuz diese eben geschilderte Bewegung machte, 
wurde der Ruhepunkt notiert. Es war dies immer der Fall, wenn 
nur die Anode schon mit Chlor gesittigt war. Die Ablesung und 
Unterbrechung des Hauptstromes wurde in Intervallen von 1 Minute 
vorgenommen, und zwar wurden gleichviel Ausschlige nach jeder 
Seite der Skala gemessen. Zwischen je 2 Ablesungen wurde die 
Temperatur notiert. Meistens blieb die Temperatur so lange konstant, 
dafs ich nach jeder Seite mindestens 5 Ausschlige messen konnte. 
Dieselben waren dann inmer sehr konstant, wie folgendes Beispiel, 
das einem der Protokolle entnommen ist, zeigt: 


190.8 mm bei 540° 


190.0 ., 4 . 040° 811.8 mm bei 539° 
190.0 ,. , 589° #kommutiert 8115 ,, , 539° 
189.5 ,, 4, 589° 811.2 , , 589° 
LORS. csi} a5 S115. :,,- 5 OF 


So wurde fiir Temperaturen von ungefahr 50 zu 50° die Polarisation 
gemessen. Meist bestimmte ich, nachdem die tiefste Temperatur 
erreicht worden war, noch einen ,,Kontrollpunkt“, 

Die Berechnung erfolgte wieder nach dem friiher beschriebenen 
Verfahren. Die Mittelwerte aus acht Mefsreihen, deren Maximal- 
abweichung ungefiihr 0,05 Volt betrigt, stellen die Ordinaten zu den 
zugehérigen Temperaturen als Abscissen in ein Koordinatensystem 
eingezeichnet, eine gekriimmte Linie dar, welche um eine Gerace 
schwankt und durch eine solche érsetzt werden kann. (Siehe Kurven- 
tafel Il.) Die nachfolgende Tabelle VIII gibt unter F;,,.,, die Mittel- 
werte aus den 8 Melsreihen, unter F,,,. die nach dem graphische 








Verfahren ermittelten, eine Gerade bildenden Werte der E.K., unter 
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4 die Differenzen zwischen beiden. 


Tabelle VIII. 
Zn | ZnCl, | Cl, (Kohle). 





Temp. 


430° 
440° 
450° 
460° 
470° 
480° 
490” 
500° 
510° 
520° 
530° 
540° 
550° 
560° 
570° 
580° 
590° 
600° 
610° 
620° 
630° 
640” 
650" 
660° 


Von den Differenzen 4 sind ungefihr ebensoviel positiv wie 
negativ, die Lage der Geraden entspricht also der geforderten Be- 
dingung, dafs ungefaihr gleich viele Punkte der Mittelwertskurve 


E beob. 


1.661 
1.652 
1.643 
1.633 
1.628 
1.622 
1.617 
1.611 
1.603 
1.596 
1.588 
1.583 
1.576 
1.570 
1.561 
1.552 
1.544 
1.535 
1.528 
1.521 
1.513 
1.504 
1.494 
1.453 


EB ber. 


1.662 
1.655 
1.647 
1.640 
1.632 
1.625 
1.617 
1.610 
1.602 
1.595 
1.587 
1.580 
O72 
.065 
557 
550 
042 
.535 
527 
.520 
512 
505 
AOT 
1.490 
Mittlerer Fehler 
- 0.0065 


ee eel 


oberhalb wie unterhalb ihr liegen. 


Aus den Werten der E.K. der Polarisation fiir 430° und 660° 


ergiebt sich der Temperaturkoéffizient zu 


dE _ 1.6623 — 1.4895 
sv 


— 250 


A 


+0.001 
+ 0.003 
+ 0.004 
+0.007 
+ 0.004 
+0.0038 

0.000 
— 0.001 
—0.001 
— 0.001 
— 0.001 
— 0.003 
— 0.004 
— 0.005 
— 0.004 
— 0.002 
— 0.002 

0.000 
— 0.001 
— 0.001 
—0.001 
+0.001 
+- 0.003 
+ 0,007 


= — ).000T751. 
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Die E.K. der Polarisation von geschmolzenem Chlorzink lafst sich 
demnach darstellen durch die Formel: 


Eis 430° = 1.662 — 0.000751 ( —- 430"). 


Vergleicht man meine Werte der Polarisation mit den von 
Czepinski gefundenen, so zeigt sich, dafs letztere um ca. 0,1 Volt 
niedriger liegen als erstere, wihrend der Temperaturkoéffizient der 
gleiche ist. Durch die Schirfe meiner Ausschlige und die That- 
sache, dafs keine der acht Messreihen, welche ich ausfiihrte mit 
Ozepinski’s Werten, iibereinstimmt (meine niedrigsten Werte liegen 
noch immer um 0.08 Volt héher), kann wohl mit Sicherheit an- 
genommen werden, dafs Czeprnski’s Versuchsanordnung ungiinstig 
war, seine Werte also depolarisiert sein miissen. Dasselhe hat be- 
kanntlich O. H. Weper nachgewiesen. Garrarp! fand den Zer- 
setzungspunkt von geschmolzenem Chlorzink bei 467° zu 1,505 Volt, 
entsprechend dem spiiter noch zu besprechenden Umstand, dalfs sein 
Trog noch viel stirker der Depolarisation ausgesetzt gewesen sein 
muls, als dies bei Czeprnski’s Versuchen der Fall war. 

Um die dem chemischen Prozels 


Zn + Cl, = ZnCl, 


entsprechende Wirmeténung zu berechnen, bedienen wir uns der 
v. HetmMuourz’schen Formel: 


Q=n. 23041 E- “4 7 


dT 


Darin bedeutet # die Wertigkeit der Reaktion, EF die elektro- 
dT 
iiber das ganze Temperaturintervall, innerhalb welchem gemessen 
wurde, konstant ist, so wird 
Q = 2 x 23041 [1.662 + (273 + 430) 0.000751) 
= 100.93 Cal. fiir alle Temperaturen. 


motorische Kraft, ihren Temperaturkoéffizienten. Da letzterer 


Um diese Zahl mit der aus den thermochemischen Daten be- 
rechenbaren Wirmeténung vergleichen zu kénnen, miissen wir 
von ihr das Wiirmeaquivalent der von der Atmosphire bei der Ver- 
einigung von 1 Grammatom Zink mit 1 Mol Chlor geleisteten Arbeit 


' Z. anorg. Chem. 25, 278. 
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abziehen. Diese Arbeit betrigt m RT cal, wenn m die Anzahl der 
bei der Reaktion verschwindenden Gasmolekiile bedeutet. In der 
folgenden Tabelle LX sind unter A diese Arbeitsbetriige und unter 
U—Az= U,y, die auf elektrischem Wege gewonnenen Wirme- 
ténungen verzeichnet. 

Die molekulare Bildungswirme des Chlorzinks betrigt nach 
THomsEN 97.2 Cal. bei 18°; um diesen Wert fiir die entsprechenden 
Temperaturen umzurechnen, beniitzen wir die allgemeine Formel: 

t t t 
QO = YW + m, [c,d + m, | ¢ dt +S,+5,— \m | edt+S8). 
VU UV 0 
Die daraus sich ergebenden Zahlen sind unter Uj therm. ver- 


zeichnet.? 
Da sich nun aus der Messung der Polarisation die Thatsache 


dE ; 

ergeben hat, dafs - ‘Ti konstant ist, so wird auch U,, konstant und 
au _ 
ef--; 
Daraus ergiebt sich, wie dies bereits Lorenz? gezeigt hat, dafs 
innerhalb des gemessenen Temperaturintervalles bei jeder Temperatur 
die Molekularwirme des Reaktionsproduktes gleich der Summe der 

Atomwirmen der reagierenden Bestandteile, und daher 


U, = U, + Szn — Sznc,; 


worin Sz, die latente Schmelzwirme des Zinks und Szyq, die des 
Chlorzinks ist, welche nicht bekannt ist. In der letzten Reihe der 
folgenden Tabelle befindet sich die so berechnete Wirmeténung 
U> therm. Verzeichnet. 

U = konst. = 97.2 + 1.829 — S = 99.03 — S Cal. 


0. 


Tabelle IX. 











Temp. | U | A U-—A— Ue. U; therm. U; therm. 
450° |) 145 | 99.48 Cal. | 97.59—S 

500° 155 | 99.38 , | 97.46—S 

550° | /100.93Cal. 165 | 99.28 ,, | 97.39-S | 99.03-S 
600° 1.75 99.18 ,, | 97.27-S 

650° 1.85 99.08 ,, 97.16—S 





' Die ausfiihrliche Berechnung findet man in V. Czerisx:’s Abhandlung. 
* Z. anorg. Chem. 22, 249. 

















Volt 


1,6 


154 








- } 


| 


+——+—_+_ —+— 


7 


> 


. 


es: 


~+ 


? 








++ 


ea 





Kurventafel 











185 


li. Die Polarisation des geschmolzenen Chiorsilbers. 


Da die E.K. der Polarisation des geschmolzenen Chlorsilbers 
bei einer Temperatur gemessen werden sollte, bei welcher das Silber 
noch nicht schmilzt und sich daher bei der Elektrolyse in Dendriten 
ausscheidet, wurde, anstatt zu polarisieren, eine Anode aus gas- 
férmigem Chlor angewendet. 

Die Einrichtung der Zelle war folgende: In ein Porzellanrohr, 
wie ich es bei den Daniellketten stets verwendet habe, kam die 
schon friiher erwihnte Badschmelze aus Chlorkaliumchlorlithium. 
Das Chlorsilber befand sich in einem Glasrohr von 13 mm Durch- 
messer und 25cm Linge, welches einerseits rund zugeschmolzen 
war und in der Badschmelze erhitzt wurde. Die Elektroden, ein 
Silberdraht und eine Dochtkohle ohne Fiillung wurden in 10 mm 
weite, unten zugeschmolzene Glas- 
rdhrchen gesteckt, welche 35 mm vom 
unteren Ende entfernt ein Loch von 
1 mm Weite hatten. Der Silberdraht 
war aufserdem durch ein engeres 
Glasréhrchen, welches nicht bis ans 
untere Ende reichte, sondern nur den 
Silberdraht in der Héhe der Offnung 
gegen diffundiertes Chlor  schiitzen 
sollte, gesteckt. Es hatte sich bei 
einem Vorversuch gezeigt, dafs die 
Silberelektrode in der Héhe des Loches 
durchgefressen war. Dureh die Docht- 
kohle wurde elektrolytisch entwickeltes 
und sorgfaltig getrocknetes Chlor ge- 
leitet. Die folgende Figur 8 zeigt die 
Versuchsanordnung. 

Die Heizung wurde in einem inzwischen im hiesigen Institut 
verfertigten elektrischen Ofen mit dem von der stiadtischen Centrale 
gelieferten Wechselstrom bewerkstelligt. Da die Konstruktion dieses 
Ofens bereits Gegenstand einer Publikation war, will ich hier nicht 
niher darauf eingehen, sondern nur das Prinzip erwahnen: Ein 
Kohlecylinder, der das mit Asbestpapier umwickelte Porzellanrohr 
aufnimmt, wird beim Durchgang eines Stromes von hoher Intensitit 
infolge seines Widerstandes sich erhitzen, und zwar wenn die Wand- 
stiirke iiberall die gleiche und das Material homogen ist, sehr gleich- 
mifsig. Die Stromzufiihrung erfolgt mittels zweier das obere und 
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untere Ende des Cylinders umfassender Polschuhe, welche hohl sind 
und eine Wasserkihlung erméglichen. Es ist klar, dafs mittels 
eines Regulierwiderstandes die Stromstirke und damit die Tempe- 
ratur sehr gleichmifsig variiert werden kann. Ferner will ich noch 
ausdriicklich darauf hinweisen, dafs elektrolytische Thermostriéme 
bei dieser Art von Heizung, bei der das Porzellanrohr am ganzen 
Umfang und auf einer Héhe von ca. 15 cm erhitzt wird, wohl ganz 
sicher ausgeschlossen sind. 

Der Gang der Messungen war derselbe, wie er bei den Daniell- 
ketten eingehalten worden war. Nachdem ich die Zelle zusammen- 
gesetzt hatte, untersuchte ich jedesmal, ob auch ohne Einleiten von 
Chlor sich thatsiichlich keine elektromotorische Kraft zeige. Bei 
einem Versuch blieb das Galvanometer von Anfang an auf Null, bei den 
zwei folgenden erhielt ich zu Beginn der Messung einen Ausschlag 
von 10 mm Maximum, und zwar ging der Strom in der Kette vom 
Silber zur Kohle. Diese E.K., deren Entstehung ich nicht zu er- 
kliiren vermag, umsomehr, als der Silberdraht keine Ansitze von 
Silberdendriten zeigte, nahm mit der Zeit ab und wurde nach un- 
gefiihr '/, Stunde fast Null, indem der Ausschlag auf 0.5—1 mm 
zuriickging. War dieser Zustand erreicht, so wurde durch die 
Kohle Chlor eingeleitet. Nach wenigen Minuten stellte sich nun ein 
konstanter Ausschlag ein, den ich alle 30 Sekunden ablas. Fiir 
einen Temperaturpunkt wurden wieder zahlreiche Ablesungen gemacht 
unter mehrfacher Kommutierung des Ausschlages, welcher bei kon- 
stanter Temperatur ebenfalls sehr konstant war. Drei Mefsreihen 
zeigten daher auch vollkommene Ubereinstimmung, d. h. die Maximal- 
abweichung betriigt 0.008 Volt, wie die folgende Tabelle zeigt. 


Tabelle X. 
Ag | AgCl | Cl, (Kohle). 














Melsreihe I. Melsreibe SPS Mefsreihe III. 

a ey ey Sig tm Bis dE | | @E 
Temp.| E.K. | a7 Temp. E.K. Td Temp. E.K. 7 
480° | 0.900 465° | 0.908 | 475° | 0.903 
528° | 0.896 990008) argo | g.997 | 9-00008 | soq0 | ogg | 0.00026 
575° | 0,888 900027 | sy90| ogo, | 900921 | 5760 | o.g77 | 0-00020 
615° 0,869 900086 § 5440) ogg5 | 900025 | gogo | o.ggg | 9-00029 
701° | 0,827 | 900049 5650) ggg | 900080 | go70 | g.gg1 | .0-00088 
594° 0.874 | 9:00029 | Gago | g.gog | 900000 

0.00038 | 


674° 0.844 


' 











Zur Berechnung des Mittelwertes schlug ich wieder das all- 
gemein bei diesen Messungen angewandte Verfahren ein. Diesmal 
zeigte die Mittelwertskurve eine deutliche Kriimmung, wie dies die 
Temperaturkoéffizienten der folgenden Tabelle ausdriicken. Es 
wurde daher keine Gerade an Stelle der Mittelwertskurve als end- 
giiltiges Resultat angenommen. Die Tabelle XI giebt unter E.Kk. 
d 1 
koéffizienten, U sind die Anderungen der Gesamtenergie, A die 
jiufsere Arbeit, U— <A die mit den aus thermochemischen Daten 
berechneten Wiirmeténungen vergleichbaren Anderungen der freien 
Energie, welche in der vorletzten Spalte angefiihrt sind. Die letzte 
Reihe enthalt die Differenzen Uy. — Utnerm. 


die elektromotorische Kraft der Kette, unter ihre Temperatur- 


Tabelle XI. 
Ag | AgCl | Cl, (Kohle). 








RT 














| i 

Temp. EK. | 2% (Cal) 4="5 U-A, Utne, J 
480° 0.902 gee 24.00 0.75 | 28.25 | 2814—-S | —(4.90—S) 
490° 0.900 | 23.98 | 0.76 | 28.22 
500° | 0.898 | 99002 o40, | 0.77 | 23.44) 2811—-S -(4.67-S) 
510° 0,896 | 99002) 403 | 0.78 | 23.45. 
520° «9,894 «=| (99002 og gg =| g.t9 | 28.85 
530° 0,892 | 90002 95 61 0.80 | 24.81 
540° «= 9.890 «99002 og | 0.81 | 24.80 
550°, 0.887 | 99008 9561 | 0.82 | 24.78 | 2800-S  —-(3,22—5) 
560° 0.884 | 90008 o555 | 0.83 | 24.72 
570° | 0.881 | 99008 o599 | 0.84 | 25.06 | 
530° 0,879 «= 70002 og. 33 | 0.85 25.48 
590° 9.875 «| 99004 og gg | 0.86 25.83 
600° 0.872 «| 99008, og 19 6 | gt | 26.23 | 27.98-S | -(1.70-—8) 
610° 0.869 | 99008) o772 = oo.gs 26.84 
620° | 0,865 99004 og¢, | o.g9 27,72, 
630° 0,861 «9-900 5979 | 0.90 28.80 
640° | 0.856 | 90005) ost | 0.91 | 27.79 
650° | 0,852 | 9-000 oo 72 | 0.92 | 28.80 27.84-S | -(0,96—S) 
660° 0.846 | 99906) 979 | 60.98 | 28.77 
670° | 0.842 | 90004 

| Mittlerer | 

Fehler | 


+0.001 


=<. < = 





Uvnerm. ist unter Zugrundelegung der allgemeinen Gleichung: 


U,= VU, +m, fe,dt+m, fe,dt+ 8, + S, —(m fedt + 8S) 


aus folgenden thermochemischen Daten berechnet worden. 
Ks ist U, = 29.4 Cal. bei 18° nach THomsen und BERTHELLO? 


die spez. Wirme des Chlors nach STRECKER 
zwischen 18—350° 0.1155, 
die spez. Wirme des Silbers nach Le VERRIER 
zwischen 0—260° 0.0565, 
zwischen 260—660° 0.0750, 
die spez. Wiirme des Chlorsilbers nach EnRuarpDT 
zwischen 16—100° 0.0911, 
zwischen 100—360° 0.0978. 


Fir héhere Temperaturen als 360° ist die spezifische Wirme 
des Chlorsilbers nicht bekannt; sie wurde bei obiger Berechnung 
gleich 0.0978 angenommen. LEbenso ist die latente Schmelzwirme 
des Chlorsilbers (S) nicht bekannt. Aus der Differenz Ue, — Utnern, 
ergiebt sich diese Schmelzwiirme zu 4.9 Cal. bei 500° iiberein- 
stimmend mit Werperr’s Messungen. Der Gang des Temperatur- 
koéffizienten der freien Energie mit der Temperatur beweist, duals 
hier der Satz: Summe der Atomwiirmen der reagierenden Bestand- 
teile gleich Molekularwirme des Reaktionsproduktes, nicht giiltig ist. 
Die spez. Wirme des Chlorsilbers wird jedentalls mit der Tempe- 
ratur stark zunehmen. 


Revision der vorhandenen Messungen. 


In der folgenden Tabelle XII sind die verschiedenen Messungen 
der Chlorsilberkette zusammengestellt. Kolonne I enthalt meine 
Resultate, II diejenigen Czeprnsxi’s, III die nach der von O. H. 
Weber gefundenen Formel extrapolierten Werte der E.K., und 
unter IV sind noch die wenigen Werte eingetragen, welche GaRRAkD’ 
aus der Bestimmung der Zersetzungsspannung gefunden hat. 

An diese Tabelle lifst sich folgende Diskussion kniipfen. Die 
von mir erhaltenen Werte stimmen in iiberraschender Weise mit 
den Messungen von Czeprnski iiberein, hingegen liegen die Werte 
von O. H. Weser durchwegs hGher, diejenigen von GaRRaRD nie- 


'l.e. 





Tabelle XII. 














Temp. I | ll | Ill iV 
480° 0.902 0.903 0.930 

500° 0.898 0.897 0.925 | 

520° 0.894 0.891 0.920 | 

536 ° | | 0.760 
540° | 0.890 | 0.886 | 0.915 | 

560° 0.884 | 0.882 0.909 | 0.752 
580° 0.879 0.878 0.904 | 

600° | 0.872 | 0.871 0.898 | 

614° | 0.713 
620° 0.865 0.865 0.898 | 

630°? | 0.701 
640° | 0.856 | 0.860 0.888 

660° | 0.842 | 0.854 0.882 | 


j | 
| | 


driger. Der Temperaturkoéffizient von Garrarp ist dementsprechend 
eré{ser in volliger Ubereinstimmung mit den Regeln, welche LorEnz! 
iiber das Verhaltnis von Temperaturkoéffizient zur Polarisation ent- 
wickelt hat. Um nun eine Entscheidung zu treffen, welche von 
diesen Messungsreihen als die wahrscheinlichste anzusehen ist, miissen 
wir nach Lorenz! die Stromausbeuteverhiltnisse beriicksichtigen. 
Leider besitzen wir keine direkte Bestimmungen der Strom- 
ausbeutecurve fiir Chlorsilber. Unter der Annahme der Richtigkeit 
der Kolonne III hat jedoch Lorenz die Stromausbeute im V-Rohr 
zwischen 460—600° zu ca. 97°/, berechnet und damit gezeigt, dafs 
jedenfalls die Stromausbeute eine sehr hohe ist. Nun ist aber zu 
bemerken, dafs meine Versuche in einem Kapselapparat vorgenommen 
worden sind und sich aufserdem auf die synthetische Kette 
Ag | AgCl | Cl, beziehen, sodafs also die Stromausbeute 100°), be- 
tragen dirfte. Demgemifs mulfs die Stromausbeute bei Chlorsilber- 
elektrolyse im V-Rohr bei den Versuchen Czeprnskt’s ebenfalls eine so 
gut wie quantitative gewesen sein, und es wird dadurch die Annahme 
gerechtfertigt, dafs die Werte der Kolonne III zu hoch liegen 
miissen. O. H. WesEr hat selbst bereits diese Vermutung in seiner 
Abhandlung ausgesprochen und betont, dafs sein Silber wegen der 
hohen 'Temperatur alkalihaltig gewesen sein diirfte. Garrarp erhielt 
seine Werte aber durch Messung in einem Troge, bei welchem 


* Z. anorg. Chem. 23, 97. 

















— 190 — 


enorm grolse Depolarisationen stattfinden, dementsprechend sind 
seine Werte zu niedrig und sein Temperaturkoéffizient zu grofs. 

Alle vier Autoren berechnen aus ihren Polarisationen und den 
zugehérigen Temperaturkoéffizienten nahezu die gleiche Warme- 
ténung, niamlich: 


O. H. Weper bei 650° 25.21 Cal., 

VY. Czeprnskit zwischen 460° u. 640° 25.73 Cal. im Mittel, 
R. Sucuy zwiscben 480° u. 660° 23.24—28.8 Cal., 

Cu. GarrRarD zwischen 536° u. 630° 29.8 Cal. 


Ks bildet dies einen frappanten Beleg fiir die von Lorenz her- 
vorgehobene Thatsache, dafs die ungefihre Ubereinstimmung einer 
elektromotorisch gemessenen Wirmeténung mit der thermochemisch 
berechneten (in diesem Falle 28,1—27.9 Cal. ohne Abzug der 
Schmelzwiirme des Chlorsilbers) keinen Beweis fiir die Richtigkeit 
irgend einer Polarisationsbestimmung bietet, weil diese Art der 
Vergleichung eine viel zu unempfindliche ist. Ich erwahne dies hier 
ausdriicklich, weil Garrarp aus dieser Ubereinstimmung auf die 
Richtigkeit seiner Messungen schliefsen zu miissen glaubt. 

Man muls daher zur Entscheidung, welche der vier Messungen 
fiir die richtige zu halten ist, ausschliefslich die Kritik der Methoden 
velten lassen. Bei der grofsen Ubereinstimmung meiner Messungs- 
ergebnisse mit denen von CzEprnskI ist nun zu bedenken, dafs wir 
in sehr verschiedenen Apparaten gearbeitet haben und meine 
Messungen sich ausschliefslich auf die Kette Ag | AgCl | Cl, be- 
ziehen, wihrend Czeprnsxi wohl auch diese Kette, aber hauptsich- 
lich die Polarisation gemessen hat. Wenn nun zwei im Wesen 
verschiedene Methoden (Polarisation und Kette) unter Anwendung 
vollstiindig yerschiedener Apparate so nahe Ubereinstimmung der 
Resultate ergeben, so kénnen letztere (I und II) wohl als die 
richtigen bezeichnet werden. 

Auch sei bemerkt, dafs bei genauer Betrachtung die unter I 
und II verzeichneten Werte mit ihren Temperaturkoéffizienten der 
thermochemisch berechneten Wirmeténung in der That am nichsten 


kommen, 
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Dritter Teil. 
Chlorsilberkonzentrationsketten. 


Mifst man Ketten, welche nach dem Typus 
Pb | PbCl, | MX | M 


zusammengesetzt sind und sich nur durch die Konzentration des 
Metallhalogenides MX voneinander unterscheiden, so kommt die 
Differenz je zweier solcher Kombinationen einer Konzentrationskette 
des Salzes MX gleich, wie folgende unter der Voraussetzung der 
Giltigkeit der Nernsv’schen Formel gegebene Anleitung zeigt. Die 
K.K. obiger Kette ist: 

RT Ppy RT P 


BR = In — = ln P = ; 
I 2 Ip n 
- } Pb Pua 


die einer anderen mit der Konzentration Cy des Salzes M X: 


RT Pp» RT | 
FE, = —5—In Dre cages, 
= ~ Pro n Pm2 


lhre Ditferenz betrigt: 


RT, p RE ie 
Eo Eo — bp 2S et a 


wenn ¢, und ¢, die lonenkonzentrationen des Metalles M in zwei 

verschiedenen Lésungen bezeichnen; dieser Ausdruck ist aber nichts 

anderes als die Formel der E.K. einer Konzentrationskette: 
M|MX!MX|M. 


Ce C) 
a 


Man kann daher aus solchen Messungen einen Einblick in die 
lonenkonzentrationsverhiltnisse geschmolzener Salze gewinnen. 

Ich habe solche Ketten mit Lésungen von Chlorsilber in Chlor- 
lithium-Chlorkalium gemessen. Die Konzentrationen wurden durch 
Bestimmung der spezitischen Gewichte dieser Mischungen im ge- 
schmolzenen Zustande nach einer von P. RrepeR! ausgearbeiteten 
Methode ermittelt. Die Messungen erfolgten in derselben Weise wie 
bei den von mir beschriebenen Daniellketten, das Blei mit dem 
Chlorblei wurde in einem Lochrohr in die geschmolzene Chlor- 
silberlésung getaucht, der Silberstab befand sich ebenfalls i 


' Diese Untersuchung wird demniichst publiziert werden. 
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einem Lochrohr, um ihn vor etwa herausdiffundiertem Chlorblei zu 
schiitzen. Dafs zu diesen Ketten als konstanter Bestandteil Blei 
und Chlorblei verwendet wurden, ist in der EKigenschaft letzteren 
Salzes, im geschmolzenen Zustand sich nur schwierig mit anderen 
geschmolzenen Salzen zu vermischen, begriindet. Dank dieses Ver- 
haltens waren denn auch die Ausschlige im Galvanometer sehr 
konstant, und die Ubereinstimmung verschiedener Melsreihen eine 
sehr befriedigende. In folgender Tabelle sind die Werte der E.K. 
einer Kette mit 1.858-normal Chlorsilberlésung verzeichnet. 


Tabelle XIII. 
Pb | PbCl, | 1.858-n AgCl | Ag. 





Temp. E.K. aE Temp. | E.K. dk 

| d T | dT 
525° 0.182 on 610° | 0.118 es 
530° 0.179 7 O74 620° 0.108 0.00010 
540° ~=| «0171 00008 630° 0.098 pe 
550° | s(.164 rene 640° =| 0.089 0.00009 
560° | 0.156 0.00008 650° | 0.079 0.00010 
570° =| .149 0.00007 660° | 0,069 0.00010 
580° 0.142 0.00007 670° 0.059 0.00010 
590° —s|—s«0.185 cies 680° | 0.052 | 0.00007 
600° 0.127 , | | | 


In ganz derselben Weise wurde eine Kette mit einer 0,035- 
normalen Chlorsilberlésung gemessen; die Werte ihrer E.K. giebt 


die nachste Tabelle XIV. 


Tabelle XIV. 
Pb | PbCl, | 0.035-n AgCl | Ag. 








, : 
Temp. | E.K. | os _ Temp. — E.K. | == 
| aT | | | d7 
460° | +0.051 | 560° —0.048 
470° | +.0.042 —G0008 =|. ee — 0.059 +0.0011 
480° | 40.088 Sapa 580° ~0.070 +0.0011 
490° | +0.024 | 0.0008 590° ~0.077 bibs 
500° | +0016 | ~%0008 | go9° =| —0.087 snare 
510° | +0.008 | ~%0008 610° | 0.097 +0.0010 
520° | —o0.004 | £0.0012 620° ~0.111 ones 
580° | —0.018 ingen y 630° ~0.125 +0.0014 
540° | 0.025 pir : 640° ~ 0.189 0.0014 
550° | —0.08 | 7" 


Z. anorg. Chem. XX VII. 13 
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Das positive Zeichen bedeutet, dafs der positive Strom in der 
Kette vom Blei zum Silber geht, das negative die umgekehrte 
Stromrichtung. 

Wie man aus den Tabellen ersieht, sind die E.K. dieser Ketten 
gegeniiber der E.K. der Kette mit unverdiinntem Chlorsilber be- 
deutend erniedrigt, wie sich dies aus der Formel ergiebt und auch 
dem Verhalten von Daniellketten mit wisserigen Lésungen ent- 
spricht. Interessant ist die Thatsache, dafs sich auch die ,,Um- 
kehrung* des Daniellelementes bei geschmolzenen Salzen hat ver- 
wirklichen lassen. Dafs es hierbei nicht nétig war, bis zu analytisch 
nicht mehr nachweisbaren Konzentrationen herabzugehen, wie dies 
bei wiisserigen Lésungen der Fall ist, ergiebt sich aus dem mathe- 
matischen Ausdruck fiir die Erniedrigung der E.K. pro Abnahme 
des Konzentrations-Verhiltnisses um eine Zehnerpotenz, welcher 


lautet 
0.0002 x 7 Volt. 


Nun wird in dem vorliegenden Falle das 7 viel gréfser als bei 
wisserigen Lésungen, und der Kinflufs der Temperatur mufs sich 
daher in stirkerem Mafse geltend machen. Der Umkehrpunkt liegt 
bei der verwendeten Konzentration bei 517°. 

Wir wollen nun diese Ketten mit der Daniellkombination 
Pb | PbCl, | AgCl | Ag vergleichen. Zunichst sei die v. HEum- 
uoLrz’sche Formel auf sie angewendet; dieselbe lautet 


dE 
; = 


worin g die Wiarmestrémung des stromliefernden chemischen Pro- 


dE .,. 
zesses bedeutet. Setzt man darin fiir 4 und aT die experimentell 


ermittelten Werte der elektromotorischen Kraft und ihres Temperatur- 
Koeffizienten, so lifst sich g berechnen. Man erhalt so fir die 
Kette mit unverdiinntem Chlorsilber 


= 14.6 Cal. 
fiir die mit 1.858 — n AgCl q, = 17.9 ,, 
fiir die mit 0.0385 — n AgCl dg = 20.5 ,, 


Es zeigt sich also, dafs die Wirmeténung der Reaktion 


Ph + 2AgCl = PhCl, + 2Ag 
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mit der Verdiinnung des Chlorsilbers wiichst, d. h. die Lésungs- 
wiirme von Chlorblei hat einen positiven Wert. 
Aus der obigen Ableitung ergab sich fiir die Differenz der 
beiden Ketten mit verschiedener Chlorsilber-Konzentration 
RT Pro 


EK, —- Ek, = = In — ; 


welche Gleichung fiir den vorliegenden Fall die Form 


EB, — EB, = 0.0002 Tlog 3 


annimmt. 

Setzt man fiir c, und c, die Werte ein unter der Voraussetzung, 
dafs das Chlorsilber in den angewandten Konzentrationen (c, = 1.858 
und ¢, = 0.035) vollstiindig dissoziiert ist, so miifste sich die Differenz 


é= E, = E, 
aus Rechnung und Experiment iibereinstimmend ergeben. Die fol- 


gende Zusammenstellung giebt « (berechnet) und « (beobachtet) fir 
verschiedene T’emperaturen. 


Temp. é (berechn.) e (beob.) A 
530° 0.276 0.192 0.083 
600° 0.300 0.214 0.086 
640° 0.314 0.227 0.087 


Die Differenzen 4 sind zu grofs, um Beobachtungsfehlern zu- 
geschrieben werden zu kénnen, betragen sie doch beinahe ein Drittel 
der berechneten Werte. Man kénnte sich als ihre Ursache Fliissig- 
keitsketten zwischen Chlorblei und Chlorsilberlésung vorstellen, doch 
kann die Differenz zweier solcher annihernd gleicher Ketten (und 
nur diese kiime hier in Betracht) keine so hohen Werte annehmen, 
Als einzige Erklirung ergiebt sich der Schlufs, dafs die Voraus- 
setzung, auf welcher diese Rechnung fufst, falsch ist, dafs das Chlor- 
silber in den Lésungen nicht vollstindig dissoziiert ist. 

Berechnet man umgekehrt aus den «¢ beob. mit Hilfe der Forme! 


¢ = 0.0002 T log— 


Y ° - bd C ® ° 
das Konzentrationsverhiltnis —*-, so ergiebt sich 
Cc 
3 


13" 
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fir 530° 15.7 
600" 16.9 
640” 17.5 | 


| anstatt 52.6 wie es bei vollstindiger 
Dissoziation sein miifste. 


9? 


9 


Der Gang dieser Werte mit der Temperatur lafst erkennen, 
dafs die Dissoziation der konzentrierteren Lésung bei steigender 
Temperatur starker zunimmt als die der verdiinnteren. 
Nimmt man in der 0.035-normalen Lésung das Chlorsilber als 
vollstindig ionisiert an, was im Vergleich mit wisserigen Lésungen 
einigermalsen gerechtfertigt erscheint, so lassen sich einige Berech- 
nungen anstellen, welche Aufschliisse qualitativer Natur tiber die 
Dissoziationsverhiltnisse bei geschmolzenen Elektrolyten geben. 
Hiir die lonenkonzentration der 1.858-n. Lésung folgt aus obigen 


Verhiiltniswerten, wenn c, = 0.035 gesetzt wird 


¢, = 0.55 bei 530° 
0.59 ,, 600° 
0.62 ,, 640° 


woraus sich der Dissoziationsgrad zu 


0.59 


FP En — 220 
@ = Ta56 OP ls 


im Mittel ergiebt. 
Dieselben Rechnungen lassen sich nun ausfiihren durch Ver- 


gleichung der Kette mit reinem Chlorsilber mit jener, welche die 


0.035-n. Lésung enthilt. 
Ks ist fiir 520° 


E,= 0,349 
RE, = — 0.004 ' 
BE, — E, = 0.353 = 0.0002 (520 + 273) log 0.035 
und daraus x= 05.76. 
Kxbenso berechnet sich «a = 7.47 fiir 580° 
und a= 95 ,, 640° 


Das geschmolzene Chlorsilber hat das spez. Gew. 4.835, seine 
Konzentration betrigt daher 33.6; der Dissoziationsgrad von ge- 


schmolzenem Chlorsilber ist daher 


a eee 
o™ Sa FEIT eee 


oder 17—28 °/,. 








— 197 — 


Es zeigt sich, dals der Dissoziationsgrad von reinem Chlorsilber 
also beinahe denselben Wert annehmen kann, wie der des Chlor- 
silbers in emer 1.858-n. Lésung in Chlorkalium-Chlorlithium. Er 
wird sogar gréfser werden bei noch héherer Temperatur, wie die- 
selbe Rechnung, bei der die Werte fiir die Kette mit verdiinntem 
Chlorsilber bis 730° extrapoliert wurden, angiebt. Man erhilt so 


fiir reines AgCl bei 730° a. 60°), 
und fiir 1.858-n. AgCl ,, 780° a- 40°). 


Diese scheinbar widersprechenden Zahlen lasser sich jedoch 
vollkommen ungezwungen erkliren, wenn man bedenkt, dals das 
Lisungsmittel Chlorkalium-Chlorlithium die Dissoziation des Chlor- 
silbers stark zuriickdringen muls, wie dies aus dem Massenwirkungs- 
gesetz folgt. Auch erscheint es gerechtfertigt anzunehmen, dals der 
Kinflufs der Temperatur hier ein bedeutend stirkerer ist als bei 
wisserigen Lésungen. Die Spaltung von reinem Chlorsilber wird 
sich bei steigender Temperatur rascher vollziehen, als wenn das 
Chlorsilber einer bedeutend iiberwiegenden Menge von selbst dis- 
soziiertem Lésungsmittel beigemengt ist; in letzterem Falle wirkt 
die Erhéhung der Temperatur auch auf das Lésungsmittel disso- 
ziierend, und ihr Ejinflufs auf den Dissoziationsgrad des gelésten 
Stoffes wird ein viel schwiacherer sein, als wenn das Lésungsmittel 
gar nicht vorhanden ist. 


Resultate. 


Die Resultate der vorstehenden Arbeit lassen sich folgender- 
malsen zusammenfassen: 

1. Zur Messung kamen folgende Ketten vom Danielltypus aus 
geschmolzenen Salzen: 


Pb | PbCl, | AgCl | Ag 
Zn | ZnCl, | PbCl, | Pb 
Zn | ZnCl, | AgCl | Ag, 
ferner 
Pb | PbCl, | AgCl | Ag 
c 


] 


mit Chlorsilber von der Konzentration ec 


l 
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und Pb | PbCl, | AgCl | Ag 


Cs 


mit Chlorsilber von der Konzentration ¢,, 
endlich die Kinzelnkombinationen 


Zn | ZnCl, | Cl, 
und Ag | AgCl | Cl, 


in dem Temperaturintervall von ca. 450—700°. 

2. Als Hauptergebnis dieser Messungen ist die vollstindige 
Analogie der Daniellketten aus geschmolzenen Metallen und Salzen 
mit jenen aus wisserigen Lésungen und festen Metallen zu _be- 
zeichnen; dieselbe kennzeichnet sich 

a) dadurch, dafs keinerlei Gesetzmissigkeiten, sei es gleicher 
Dissoziationsgrad noch gleiche lonenbeweglichkeiten, bei ge- 
schmolzenen Salzen auftreten; 

b) in der Erscheinung, dafs durch Verdiinnung des Salzes an 
der Kathode die E.K. einer solchen Kette sinkt, Null wird, 
und schliefslich ihr Vorzeichen wechselt, genau wie dies bei 
den Daniellketten mit wisserigen Lésungen der Fall ist. 

3. Einige dieser Ketten zeigen einen konstanten Temperatur- 

koetfizienten, und es lassen sich fiir ihre E.K. folgende Formeln 
aufstellen: 


a) Pb | PbCl, | AgCl | Ag: E,x520 = 0.349 — 0.000361 (¢ — 520°) 


b) Zn | ZnCl, | PbCl, | Pb: Lys599 = 0.276 — 0.000096 (¢ — 520°) 
c) Zn | ZnCl, | Cl, = Eys490 = 1.662 — 0.000751 (¢ — 430°) 





4. Es hat sich ein Einblick in die Dissoziationsverhiltnisse 
des geschmolzenen Chlorsilbers gewinnen lassen; demnach betrigt 
der Dissoziationsgrad dieses Salzes 


so = 17°), 
Cayo = 28°), 
Gr3q = 60°). 


Bei der Redaktion eingegangen am 13. Miirz 1901. 

















Litteraturtibersicht. 


Allgemeines. 


Untersuchungen tber die Losungen, von G. Wyrovusorr. (Pull. Soc. 
Chim. Paris [8] 25, 105—130.) 

Der Verf. entwickelt Ansichten iiber das Wesen der Lisungen, die 
mit vielen bekannten Thatsachen in Widerstreit stehen. Weiter teilt er 
Beobachtungen mit, die ihm mit fundamentalen Siitzen der Thermodynamik 
im Widerspruch zu stehen scheinen. Es diirfte sich aber hier wenigstens 
teilweise lediglich um Zeitphiinomene handeln, wie sie auch schon ander- 
weitig beobachtet sind. F. W. AKiister. 
Die genauen Beziehungen zwischen osmotischem Druck und Dampf- 

druck, von A. A. Noyxs. (Zeitschr. phys. Chem. 35, 707—721.) 


Leitfahigkeiten einiger Doppelsalze im Vergleich mit den Leitfahig- 
keiten von Gemischen ihrer Komponenten, von Cuarues F. Lrypsay. 
(Amer. Chem. Journ. 25, 62—69.) 

Es ist bekannt, dafs die Leitfihigkeit mancher Doppelsalze, nament- 
lich in konzentrierter Lésung, nicht unbetriichtlich anders ist, als sie sich 
aus der Leitfihigkeit der Komponenten berechnet. Der Verf. hat nun 
auch die Leitfahigkeit von Doppelsalvlésungen verglichen mit den Leit- 
fihigkeiten der gemischten Lésungen der Komponenten. Es sollen sich 
in Ger That Unterschiede gezeigt haben, woraus zu schlielsen wiire, dals 
die Bildung der Doppelsalze bezw. der Komplexe in Lésung ein nur all- 
miihlich verlaufender Vorgang wiire. Sehr wahrscheinlich ist das nicht, 
und weitere Priifung deshalb wiinschenswert. F. W. Kiister. 
Uber das Gleichgewicht chemischer Systeme, von Pavut Saurev. (Journ. 

Phys. Chem. 5, 20—65.) 

Reaktionsgeschwindigkeit und Gleichgewicht, von Wiuver D. Bancrort. 
(Journ. Phys. Chem. 4, 705—708.) 

Losende Wirkung von Dampfen, von A. T. Lixcoun. (Journ. Phys. 
Chem. 4, 715—7381.) 

Eutektische Kurven bei Systemen dreier Korper, von denen zwei 
optische Antipoden sind, von J. H. Aprianti. ( Zeitschr. phys. Chem. 36, 
168—172.) 
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Eine neue Methode zur Messung von Ionengeschwindigkeiten in 
wasseriger Losung, von B. D. Sreetn. (Proced. Chem. Soe. 17, 5.) 


Eine Abanderung der gewohnlichen Methode zur Bestimmung der 
Uberfihrungszahlen und Untersuchung des Einflusses der Konzen- 
tration auf diese letzteren im Falle einiger dreiioniger Salze, von 
Antuur A. Noyes. (Zeitschr. phys. Chem. 36, 63—83.) 

Ks kann wohl keinem Zweifel unterworfen sein, dals dreiionige Salze, 
yverade wie dreiionige Siiuren, der stufenweisen Lonisation unterliegen, wie 
das ja auch kiirzlich durch Cart L. von Enpe fiir Bleichlorid nach- 
wewiesen wurde (Z. anorg. Chem. 26, 129—166). Noyes hat nun ver- 
sucht, auch beim Kaliumsulfat, Baryumnitrat und Baryumchlorid Anhalts- 
punkte fiir die Existenz der Ionen KSO,’, BaNO,’ und BaCl zu finden, 
und zwar auf Grund von Uberfiihrungsmessungen. Denn wenn z. B. in 
emer Baryumchloridlésung tiberhaupt BaCl vorhanden ist, so muls das 
in konzentrierten Lésungen im Vergleich zum Ba” verhiltnismilsig reich- 
licher der Fall sein, als in verdiinnteren Lésungen. Die Elektrizitiit trans- 
portiert aber in Gestalt von BaCl’ augenscheinlich doppelt so viel Baryum, 
als in Gestalt von Ba”, folglich mulfste sich das Uberfihrungsverhiltnis 
mit der Konzentration findern. Beim Kaliumsulfat und Baryumnitrat war 
nun eine solche Anderung itiberhaupt nicht nachweisbar, beim Baryum- 
chlorid war sie zwar vorhanden, aber in entgegengesetztem Sinne, als sie 
zu erwarten war. Das lalst sich z. B. dadurch erkliiren, dalfs in den 
konzentrierteren Lésungen zunehmende Mengen der Ionen BaCl, und 
BaCl,” vorkommen. F. W. Kiister. 


Zur Berechnungsweise des Dissoziationsgrades starker Elektrolyte. 
von Svante ArruEntus. (Zeitschr. phys. Chem. 36, 28—40.) 

Der Verf. wendet sich gegen die denselben Gegenstand behandelnde 
Arbeit Jaun’s, da dieser die Nernst’sche Normel benutzt habe, die aber 
uur fiir dulserst verdiinnte Lésungen streng richtig sei. Er entwickelt 
eine andere Formel. Berechnet man mit dieser die Potentiale von Kon- 
ventrationsketten, so findet man Werte, die geniigend mit den Jann’schen 
Messungen tibereinstimmen. F. W Kiister. 


Erkennung der hydrolytischen Dissoziation mit Hilfe der elektrischen 

Leitfahigkeit, von R. Satvapori. (Garr. chim. 30, Il, 544—545.) 

Setzt man zu einer Salzlisung die Siiure oder die Base des Salzes, 

so lassen sich aus der Anderung der Leitfihigkeit dieses Gemisches mit 

der Verdiinnung Schliisse iiber die hydrolytische Spaltung des Salzes 

viehen. Vorliufig wurden auf diesem Wege nur qualitative Resultate er- 
halten. Schaum. 


Potentialdifferenzen zwischen Metallen und nicht wasserigen Losungen 
ihrer Salze, II., von Louis Kantenperc. (Journ. Phys. Chem. 4, 
709—714.) 
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Elektrolyse von Metallsalzlosungen in organischen Losungsmitteln, 
von A. W. Speransxir und E. G. Gouppere. (Journ. russ. phys. 
chem. Ges. 32, 797—804; nach Chem. Centralbl. 1901, I, 659.) 

Eine Lésung von Silbernitrat in Pyridin ergab eine Bestiitigung des 
MarapDayschen Gesetzes. Silber kann durch elektrolytische Ausfillung 
aus Pyridin von Kupfer und Blei getrennt werden. F. W. Kiister. 
Uber die Konzentration an den Elektroden in einer Lésung, mit 

besonderer Bericksichtigung der Wasserstoffentwickelung durch 
Elektrolyse einer Mischung von Kupfersulfat und Schwelfelsaure, 
von Henry J. 8S. Sanp. (Proc. Phys. Soc. London 17, 45—79 (Sep. 
vom Verf.) und Zeitschr. phys. Chem. 35, 641—651.) 

Der Verf. hat eine Formel abgeleitet, mit deren Hilfe man die Kon- 
ventration an den Elektroden der Lésung eines Salzes berechnen kann, 
aus der das Metall abgeschieden wird, wenn der Elektrolyt in eylindri- 
schem Gefils von den Elektroden eingeschlossen ist, die Diffusion des 
Salzes dem Frcx’schen Gesetz folgt und die Uberfiihrungszahlen desselben 
konstant sind. F. W. Kiister. 


Anorganische Chemie. 


Anorganische Chemie und physikalische Chemie, von Cv. Wink LER. 
(Ber. deutsch. chem. Ges. 34, 393—399.) 

Um den Standpunkt des Verf.’s zu _ charakterisieren, wird es 
vollaaf geniigen, anzufiihren, dafs nach seiner Ansicht die Aufgabe des 
Physikers der anorganischen Chemie gegeniiber erfiillt ist, wenn er ihr 
neue Machtmittel, wie den elektrischen Strom, zur Durchfiihrung neuer 
Reaktionen zur Verfiigung stellt. F. W. Kiister. 


Spektrum der flichtigeren Gase der Atmosphare, die bei der Tempe- 
ratur des siedenden Wasserstoffs nicht kondensiert werden, von 
S. D. Liveryne und James Dewar. (Proc. Roy. Soc. London 67, 
467 —474.) 

Der fragliche Gasrest enthielt etwa 43 °/, Wasserstoff. Sein Spektrum 
gab die Linien des Wasserstoffs, Heliums und Neons, aulserdem aber 
noch Linien unbekannter Herkunft. Es scheinen also noch unentdeckte 
(ase in der Atmosphiire zu sein. Im Hinblick auf die ,,didaktische Oxal- 
siiure mufs man hoffen, dafs keines mit kleinerem Atomgewicht als 
Wasserstoff darunter ist. F. W. Kiister. 


Uber die Vereinigung von Wasserstoff und Chlor, von J. W. Mevuor. 
(Proce. Chem. Soc. 16, 221—222; Journ. Chem. Soc. London 79, 
216—238.) 




















Biicherschau. 


Prime nozioni fondamentali di Electrochimica, di A.ronso Cossa 
Milano 1901. 

Das vorliegende kleine Biichlein ist, soviel dem Referenten bekannt 
ist, das erste in welchem die moderne Elektrochemie in _italienischer 
Sprache behandelt ist. Der Verfasser hat sich durch dasselbe fiir die 
Verbreitung der modernen Anschauungen in seinem Vaterlande gewils ein 
Verdienst erworben. Die Grundziige der Elektrochemie sind klar, knapp 
und sachlich vorgetragen, und enthalten alles wichtigere in der tiblichen 
Anordnung wie sie auch in den deutschen Lehrbiichern befolgt wird. 
Wir michten den Verfasser zu seinem Werkchen herzlich begriissen und 
wiinschen, dals es in Italien eine recht lebhafte Verbreitung finden mige, 
zum Nutzen und im Interesse der Verbreitung der elektrochemischen 
Wissenschaft. Richard Lorenx. 


Chemie der seltenen Erden, von Dr. J. Herzrenp und Dr. Orro Kory. 
(Berlin 1901, Junius SpriNcer.) 

Fiir die Okonomie der Wissenschaft diirfte es von der grdéfsten Be- 
deutung sein, dals diejenigen, welche durch ihre Forschungen veranlalst 
worden, sich mit der Litteratur irgend eines Gebietes vollstiindig vertraut 
va machen, durch die Herausgabe von Monographien spiiteren Forschern 
die Arbeit erleichtern. Da die oben genannten Verfasser durch ver- 
bffentlichte Arbeiten auf dem Gebiete der Chemie der seltenen Erden 
noch nicht bekannt sind, sollte man erwarten, dals sie, um sich zur 
Herausgabe einer Monographie, wie die vorliegende, fiir befihigt zu halten, 
um so gewissenhafter die einschliigige Litteratur verwertet hitten. Inwie- 
weit dies wirklich der Fall ist, wird sich aus dem folgenden ergeber. 

Zu der einleitenden historischen Ubersicht wollen wir nur bemerken, 
dafs das Verdienst, Scandium entdeckt zu haben, ausschliefslich Nison’ 
gebiihrt, und dals die Aulserung iiber Marignacs Erden Ye und Y/ 


' Dagegen hat Creve, nachdem Nitson bereits seine Entdeckung gemacht 
hatte, eine Untersuchung iiber einige der Scandiumverbindungen ausgefiilrt 
und zuerst die Identitaét des Scandiums mit MenpeLeserr’s Ekabor nachgewiese. 
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(s. 5) eine unverantwortliche Unkenntnis der Thatsache beweist, dafs Ya 
der durch die Untersuchungen von Lecog pE BoisBAupRAN, BETTENDORFF 
und Brenepicks (Z. anorg. Chem. 22 (1900), 393) sicher festgestellte 
und studierte Grundstoff Gadolinium ist, sowie dals Y8 mit Samarium 
und keineswegs, wie weiter unten (S. 54) angedeutet wird, mit Dxua- 
gONTAINE’S Decipinerde identisch ist. (Diese enthielt Samarium nur als 
Verunreinigung und bestand iibrigens, wie Creve 1884 hervorgehoben, 
wahrscheinlich zum grdélsten Teil aus Gadolinium.) 


In dem Litteraturverzeichnis des folgenden Abschnittes ,, Vorkommen 
der seltenen Erden. Beschreibung der Mineralien‘’ wird zwar (S. 8) 
RAMMELSBERG’S Mineralchemie erwihnt, aber von einem Handbuch der 
Mineralogie ist nirgends die Rede. Der ganze Abschnitt verrit iibrigens 
eine bedenkliche Unkenntnis der Mineralogie. Die Verfasser hatten offen- 
bar die Absicht, ein méglichst vollstiindiges Verzeichnis der Erdmineralien 
zu liefern, da mehrere an sich unbedeutende Mineralienvarietiiten angefiihrt 
worden. So werden als selbstiindige Spezies verzeichnet Auerbachit, 
Oerstedtit und Malakon, die blofs ein etwas zersetzter Zirkon sind. Um 
so auffallender ist das Fehlen siimtlicher in den letzten Jahren entdeckten, 
teilweise wichtigen Erdmineralien wie z. B. Steenstrupin (LorENzEN 1881; 
ca. 30°/, Ceritoxyde), Cappelenit (53°/, Yttererden), Melanocerit (41 °/, 
Ceritoxyde), Caryocerit (13.6°/, ThO,; letztere drei von Brocerr 1885 
bis 1890 entdeckt); Kainosit (NorpEensk1éLp 1886; 38°/, Yttererden), 
Yttrialit (HippEN und MacxryrosH 1889; 12°/, ThO,, 46.5°/, Yttererden), 
Rowlandit (HippEN 1891; 62°/, Yttererden), Etpidit (Linpsrrim 1894, 
20.5°/, ZrO,), Thalénit (Benepicxs 1898, 63°/, Yttererden), Ancylit 
(Fuuxk 1899; 46°/, Ceritoxyde), Britholit (Winter 1899; 60°/, Cerit- 
oxyde). Das Fehlen der drei letzten mag man verzeihlich finden, aber 
schwerlich die Fiille von irrigen und unwesentlichen Angaben, die das 
Buch enthiilt, z. B. (S. 21): ,,Der Cerin ist unzersetzbar“ (Analyse ist 
doch beigefiigt!); iiber Orthit heilst es (S. 20): ,,Die Auflésung ist gelb 
und enthilt beide Oxyde des Eisens* (wahrscheinlich wenig charakteristisch 
fiir dieses Mineral!); iiber Xenotim (8. 17): ,,Nach den neueren Unter- 
suchungen von Rapmrnsky ist er gelblichbraun bis fleischrot und kry- 
stallisiert tetragonal‘ (BerzELIus erwiihnte die Farbe 1824, und Ratu 
gab 1864 die Krystallform genau an; aber Rapomuysky gebiihrt das 
Verdienst, die Synthese des Minerals ausgefiihrt zu haben (1875!)). 

Die Beschreibung der Trennungsmethode ist merkwiirdigerweise auf 
.wei verschiedene Stellen verteilt; man fragt sich, was die Verfasser ver- 
anlafst haben mag, gewisse Methoden quantitativ zu nennen und unter 
einer besonderen Rubrik unterzubringen. Bekanntlich giebt es keine 
Methoden, z. B. die verschiedenen Yttererden quantitativ zu trennen. 

Unter den ,,Trennungsmethoden der Gadoliniterden* (5. 46 ff.) fehlt 
iu diesem Zusammenhang eine Beschreibung von Marienacs wichtiger 
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Methode mit Kaliumsulfatfillung sowie von derjenigen DEMARGAYs mit 
Nitratkrystallisation. 

Die Phillipinerde ist, wie Roscor dargethan hat, und wie auch 
(S. 52) angedeutet wird, eine Mischung aus Yttrium und Terbium und 
darf somit nicht als selbstiindige Erde aufgefiihrt werden. 

Unter den ,,Methoden zur Gewinnung bezw. Reindarstellung der 
seltenen Erden“ vermilst man Beispielsweise AUER v. WELSBACHS durch 
ScuorTrTLANDER modifizierte Methode zur Darstellung reinen Cers (Ber. 
deutsch. chem. Ges. 25 (1892), 378). Dals die Darstellung von reinem 
Lanthan weitaus am besten nach v. Wetspacn’s Methode erfolgt (v. ScHtety 
Ler. deutsch. chem. Ges. 32 (1899), 409), wird ebenfalls nicht erwiihnt. 

Betreffs der Ausfiihrungen in den Abschnitten: ,,Weitere Zerlegung 
des Didyms* (8S. 63) und Didymverbindungen (S. 122) muls es wohl be- 
fremden, dafs die Verfasser dieser Arbeit von den ausfiihrlichen Unter- 
suchungen, die von Jones (Amer. Chem. Journ. 20 (1898), 845), Brauner 
(Proc. Chem. Soc. 1897—98, Nr. 191) und v. Scuteer (Z. anorg. Chem. 
17, 310 und 18 (1898), 352) iiber Praseodym und Neodym ausgefiihrt 
worden, keine Kenntnuis gehabt zu haben scheinen; aus diesen Unter- 
suchungen geht unter anderem hervor, dafs v. Werrsspacn die Atom- 
gewichte dieser Grundstoffe verwechselt hat, so dals in Wirklichkeit 
die Atomgewichte sind: Pr = 140.5 und Nd = 143.6. — Inrrig ist eben- 
falls die Angabe der Verfasser, dals Praseodym ,,ein dunkel- fast schwar7- 
braunes Oxyd (R,O,)* ergebe. Dieses Oxyd ist bekanntlich griin; dic 
schwarze Farbe kommt dem Superoxyd zu. 

Der Mangel an Kritik und eingehender Litteraturkenntnis, der das 
ganze Werk kennzeichnet, kommt auf S. 122 ff in eklatanter Weise zum 
Ausdruck. Es werden hier an mehreren Stellen die von FRericus und 
Smith aufgestellten Formeln der Didym- und Lanthanverbindungen an- 
vefiihrt. Den meisten mit der Chemie der seltenen Erden vertrauten 
Chemikern diirfte es aber doch wohlbekannt sein, dals CLevE nachgewiesen 
hat (Bull. Soc. Chim. 29 (1878), 492), dafs so gut wie siimtliche 
ormeln der erwiihnten Forscher falsch sind. Dals die Chloroplatinate 
und Chloroaurate von Didym ebensogut wie von Lanthan und dreiatomigem 
Cer die Formeln 


RCl, + PtCl, + nH,O und R"Cl, + AuCl, + nH,O 


haben, wird niemand bestreiten kiénnen. — Daran reiht sich wiirdig an, 
dals die Verfasser ohne weiteres Frerrous und Smirras Hypochlorit von 
Lanthan und Didym anfiihren. Zum Gliick wird man annehmen diirfen, 
dafs sie nunmehr die einzigen Vertreter der Ansicht sind, . dafs man 
Hypochlorite von den Erden in der von Frericus und Smit angegebenen 
Weise gewinnen kénne. 

In dem Abschnitte ,,Qualitative chemische Analyse“ bemiiht man sich 
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vergebens ein Wort iiber die geradezu wichtigste, die Spektralanalyse 
inklusive Beschreibung der Absorptionsspektra zu entdecken. Es wird 
also mit keiner Silbe der von THAaLeN, BreTrTENDORFF, SCHOTTLANDER, 
orsLING, EXNER u. a. m. ausgefiihrten bedeutenden Spektraluntersuchungen 
gedacht. 

Die Krystallform der verschiedenen Salze, die durch die Unter- 
suchungen von Marienac, Topsoz u. a. bekannt ist, wird vollstindig 
iibergangen; gleichfalls ist die interessante Isomorphie der seltenen Erden 
mit Wismut (Bopman, Ber. deutsch. chem. Ges. 31 (1898), 1237) un- 
beriicksichtigt gelassen. 

Im Vorhergehenden haben wir nur auf die augenfilligsten Mingel 
der Arbeit aufmerksam machen kinnen. Es wiirde uns zu weit fiihren, 
wenn wir alle Irrtiimer und Ungenauigkeiten, die in dem Buche vor- 
kommen, — wie z. B. die Aulserung auf Seite 1: ,.Die Oxyde der Erd- 
metalle sind farblos . . . und meist schwache Basen‘* oder die Angabe, 
dais die Lanthan- und Ceroxalate, die mit 9H,O krystallisieren, wasserfrei 
seien ——- sowie die Unmenge von orthographischen Fehlern vollstindig 
aufziihlen wollten. — 

Als Ganzes betrachtet mangelt es dem Buche an Ubersichtlichkeit; 
es gewihrt, wenn man von einigen wenigen neueren Fraktionierungs- 
methoden absieht, ein wenig gelungenes Bild vom Stande unserer Kenntnis 
der Chemie der seltenen Erden — vor etwa 15 Jahren! 


Upsala, Universitiitslaboratorium. 
Carl von Schéele. Carl Benedicks. 


Chemie der seltenen Erden, von Dr. J. Herzretp und Dr. Orro Korn. 
(Berlin 1901. Verlag von Junius Springer. 207 §.)’ 

Seit der Entdeckung und Verwertung der Leuchtwirkungen der 
seltenen Erden ist das Interesse an diesem Gegenstande in theoretischer 
und praktischer Hinsicht ein aulserordentlich lebhaftes geworden, wie die 
Fiille der in letzter Zeit in den verschiedensten wissenschaftlichen und 
technischen Zeitschriften des In- und Auslandes erschienenen Publikationen 
erweist. Eine zusammenfassende Darstellung dieses Forschungsgebietes, 
wie sie die Verff. zu geben versucht haben, wird man daher willkommen 
heilsen. Kine solehe Arbeit legt jedoch die Verpflichtung auf, die vor- 
handene, dufserst umfangreiche Litteratur griindlich und kritisch zu _be- 
nutzen, und es muls offen ausgesprochen werden, dals die Verff. dieser 


' Vorstehende Besprechung ging mir unaufgefordert unmittelbar nach der 
vorher abgedruckten, dasselbe Buch behandelnden, zu. Bei der Wichtigkeit 
des Gegenstandes wird es, denke ich, den Lesern nicht unwillkommen sein, 
das Urteil mehrerer auf dem so sehwierigen Gebiete bewihrter Fachgenossen 
zu héren. F. W. Kiister. 
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Forderung nicht entsprochen haben. Findet aber eine Beschriinkung jy 
der Auswahl des Stoffes statt — und man wird eine solche unter Um. 
stiinden gutheifsen kénnen — so sollte das, was gegeben wird, in jeder 
Beziehung dem gegenwiirtigen Stande der Forschung entsprechen. Man 
wird z. B. dartiber hinwegsehen kiénnen, wenn die Verff. die spektral. 
analytische Untersuchung der seltenen Erden nur hie und da andeutungs- 
weise bertihren, obwohl dieselbe zu einem der wertvollsten Hilfsmittel fiir 
ihre analytische Behandlung geworden ist, keinesfalls wird man aber da- 
mit einverstanden sein kénnen, wenn im Rahmen des Besprochenen wichtige 
eststellungen tibergangen werden, wihrend minder Wichtiges und Hypo- 
thetisches breit vorgetragen wird. Hierfiir einige Beispiele: In dem ersten 
kurzen Absehnitt (S. 1) findet sich zwar die Angabe, dals die Kaliumdoppel- 
sulfate des Decipiums, Samariums, Holmiums, Thuliums und Philippiums in 
Kaliumsulfat unléslich sind; es fehlt jedoch die fiir die Trennung der Ceriterden 
von den Yttererden wichtigste Feststellung, dafs Cer, Didym und Lanthan un. 
lésliche Kaliumsulfatdoppelsalze bilden. Bei der Besprechung der Terbinerde 
(5. 49) fehlt ein Hinweis auf die Arbeit von Kriss, nach der diese Erde spalt- 
bar ist. Das Gadolinium dagegen, welches neuerdings von BrENEDICKS 
eingehend bearbeitet wurde, wird mit keinem Worte erwihnt, statt dessen 
figurieren in der Darstellung der Verff. (8. 49) die beiden Erden Ye und 
Y, von denen die erstere jetzt allgemein Gadolinium genannt wird, 
wiihrend die letztere identisch mit Samarium ist. Bei der Besprechung 
der ‘Trennungsmethoden des Cers (S. 56 ff. und S. 171 ff.) wird die viel- 
benutzte Methode von Desray vollstiindig ignoriert, wihrend andere Verfahren, 
die heutzutage nur mehr historischen Wert haben, ausfiihrlich beschrieben 
werden. 8S. 59 wird bemerkt, die Methode von Avrr beruhe auf der 
Abscheidang des Cers als Cerammoniumnitrat (mulfs heifsen Ceriammonium- 
nitrat), wiihrend auf der vorhergehenden Seite steht, dieselbe griinde sich 
auf die Abscheidung des Cers als basisches Nitrat; der wichtigen Arbeit 
von ScHoTTLANDER tiber diesen Gegenstand wird mit keinem Worte ge- 
dacht. Vollkommen unverstiindlich ist die Darstellung der Methode von 
Wyrousorr und Verneviy auf 8.171. Es fehlt die vortreffliche 
Trennung des Didyms vom Lanthan durch Magnesia, wie sie MUTHMANN 
empfahl. Die Angaben tiber die Spaltung des Didyms sind durchaus 
unvollstindig, insbesondere fehlen die Arbeiten von BRAUNER und v. ScHEELY. 
Vagegen findet man S. 122 die Bemerkung, Praseodidym und Neodidym 
seien durch Kaliumsulfat leicht zu trennen, eine Bemerkung, die jeden 
der die aulsergewShnlichen Schwierigkeiten der Didymspaltung aus eigener 
Erfabrung kennt, geradezu naiv anmuten mulfs. Die Darstellung der 
Brauner schen Arbeit tiber Thoroxalate muls: fiir jeden Uneingeweihten 
nach Diktion und Inhalt unverstiindlich sein (S. 67). S. 72 (Zeile 15 v. u.) 
steht tiulserst irrefiihrend Salzsiure statt Salpetersiure, S. 79 fehlen dic 
Atomgewichtsbestimmungen des Thoriums durch Kriss und Nizson, wib- 
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rend bei Cer, Lanthan und Didym die Geschichte der Atomgewichts- 
bestimmungen tiberhaupt fehlt. S.109 vermilst man die einzig zuver- 
\issigen Léslichkeitsbestimmungen der Cersulfate durch MutHmMann, wiih- 
rend die ilteren unzuverlissigen mitgeteilt werden. Vollstiindig kritiklos 
werden, ohne Hinweis auf die Unzuliissigkeit dieser Auffassung und ohne 
die zum definitiven Abschluls gekommene Wertigkeitsfrage tiberhaupt za 
beriihren, die Formeln von Wrrousorr — CeO und Ce,0, — wieder- 
vegeben, was natiirlich auf den, der den Stand dieser Frage nicht kennt, 
jn{serst verwirrend wirken muls. Und trotzdem bemerken die Verff. in 
der Vorrede, ihr Buch sei auch fiir Studierende geschrieben. Es mégen 
diese Anfiihrungen geniigen, um die Ansicht zu rechtfertigen, dals die 
Verff. in vielen Fallen die nétige Korrektheit und Kritik vermissen lassen. 
Es mufs dies zum Teil darauf zuriickgefiihrt werden, dals der Darstellung 
der Verff. offenbar vielfach nicht die Originalarbeiten zu Grunde liegen, 
sondern Referate, die zum Teil den Inhalt der Originalarbeiten unklar 
wiedergeben. Dals aus solchen Referaten auch Druckfehler tibernommen 
werden, zeigt z. B. die Formel des Cerperoxyddoppelkarbonats auf 5. 105, 
wo es statt Ce,O, natiirlich CeO, heilsen muls. 


Peinlicher als solche Kritiklosigkeit beriihren aber direkte Un- 
richtigkeiten, an denen es nicht fehit. Es mégen einige Beispiele 
hierfiir herausgegriffen werden: Cerdioxyd soll in verdiinnten Siuren leicht 
léslich sein und beim Lésen in Salpetersiiure unter Sauerstoffentwickelung 
reduziert werden (S. 104), wiihrend es sich bekanntermalsen in reinem 
Zustande nur in ziemlich konzentrierter Schwefelsiiure list. Cerdioxyd- 
hydrat soll beim Fillen mit Kalilauge als schwefelgelbes Pulver erhalten 
werden (S. 104). Schlimmer noch ist es, dals Ceronitrat ,,rosenrote 
Krystalle bilden soll (S. 110), trotzdem man liingst weils, dals didymfreie 
Cerosalze rein weils sind. Im Harmonie hiermit wird dem Lanthanoxyd 
eine ,,lachsfarbene’’ Firbung zugeschrieben (5S. 115 u. 152), dagegen soll 
Didymoxalat ,,weils“ sein! (S. 153.) Cer gehért nach Ansicht der Verff. 
in die dritte Gruppe des periodischen Systems (8. 77), trotzdem seine 
Maximalvalenz richtig als vierwertig angegeben wird. Auf S. 63 heilst 
es: Praseodidym bilde ein dunkel- fast schwarzbraunes, Neodidym ein blaues 
Uxyd. ,,Aufserdem“ liefere das Praseodym ein Superoxyd! — Diese 
Proben werden geniigen, um die Ansicht zu rechtfertigen, dals die Be- 
arbeitung des vorliegenden Buches die nétige Sorgfalt und Sachkunde 
vermissen lifst. Dals eine Reihe von stérenden Druckfehlern den Text 
verunstalten und dais die Litteraturangaben unvoilstindig sind, sei nur 
nebenbei bemerkt. 


Dem gegeniiber muls hervorgehoben werden, dals die Darstellung 
der analytischen Bestimmungsmethoden im letzten Teile ein fiir den 
technisch-analytischen Chemiker wertvolles Kapitel ist, um so mehr, als 
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ier augenscheinlich die Berichterstattung sich an die Originalarbeiten ap. 
lehnt. Dafls es jedoch den Verff. gelungen sei, eine iibersichtliche und 
volistiindige, dem heutigen Stande der Wissenschaft entsprechende Mono. 
graphie der seltenen Erden zu schaffen, die, wie in der Vorrede bean- 
sprucht wird, dem Techniker, dem Forscher und dem Studierendey 
vleicherweise geniigen soll, das muls mit Entschiedenheit in Abrede 


gestellt werden. 


R. wi Meyer. 








Uber die Auflésungsgeschwindigkeit von Zink in sauren 
Losungen. 


Von 
T. Ertcson-AUREN. 


Mit 5 Figuren im Text. 


Einleitung. 


Die alteste bekannte Untersuchung iiber die Geschwindigkeit, 
mit der Zink von Séuren angegriffen wird, riihrt von A. pr La Rive! 
her. Aus dieser Untersuchung geht hervor, dafs Zink verschiedeuer 
Sorten von gleichartigen und gleich stark konzentrierten Siiuren mit 
verschiedener Geschwindigkeit gelést wird. Die Auflésungsgeschwin- 
digkeit einer Zinksorte hangt in hohem Grade ab von dem gréfseren 
oder geringeren Freisein des Metalles von Verunreinigungen durch 
andere Metalle. Zink, das Spuren von anderen Metallen, z. B. Kisen, 
Blei, Kadmium, enthilt, lést sich bedeutend leichter, als wenn das 
Metall annahernd frei von solchen Beimengungen ist. Reines Zink 
erweist sich als ziemlich schwerléslich selbst in starken Sauren. 
Diese Entdeckung veranlafste pz LA Rive, seine bekannte Hypothese 
autzustellen, nach welcher die Auflésung von Zink in einer Siure 
auf dem Auftreten von galvanischen Lokalstrémen an der Be- 
riihrungsfliche zwischen Zink und Siure beruht. Die im Zink vor- 
kommenden Beimengungen von anderen Metallen sollen zusammen 
mit dem Zink kleine galvanische Elemente bilden; durch die Wirk- 
samkeit dieser Elemente wird das Zink auf gleiche Weise in 
Lisung gebracht wie in einem gewéhnlichen galvanischen Klement, 
und wird Wasserstoff an den als Kathoden fungierenden Metall- 
partikeln, wie sie als Verunreinigungen im Zink vorhanden sind, 
ausgeschieden. Wie ansprechend auch diese Hypothese erscheint, 
vermag sie doch nicht zur Geniige die verschiedene Geschwindig- 
keit zu erklaren, mit der Siuren auf verschiedene Zinksorten ein- 
wirken. Die Auflésungsgeschwindigkeit sollte nach pr La Rive’s 
Hypothese um so grdéfser sein, je gréfser die elektromotorische 
Kraft ist, die das aus dem Zink und dem verunreinigenden Metall 


* Ann. Chim. Phys. 1830, 425. 
Z. anorg. Chem. XXVII. 14 
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gebildete galvanische Element besitzt. Das ist jedoch, wie Sprine 
und Aupe.! gezeigt haben, nicht immer der Fall. Auch die That- 
sache, dafs reines Zink ebenso wie andere chemisch reine Metalle 
ziemlich leicht von kochender verdiinnter Schwefelséure wie auch 
von Salpetersiiure bei gewéhnlicher Zimmertemperatur gelést wird, 
scheint mit der genannten Hypothese in Widerspruch zu stehen. 
[. M. Weeren® hat daher, auf eigene Untersuchungen sich stiitzend, 
eine neue Hypothese zur Erklirung der Schwerléslichkeit des reinen 
Zinks in Siuren aufgestellt. Wrrren nimmt als Ursache fir die 
Schwerléslichkeit des Zinks wie anderer reiner Metalle in Sauren 
an, dafs sie in dem Augenblick, wo sie mit der Saure in Beriihrung 
kommen, von einer verdichteten Wasserstoffatmosphire umgeben 
werden, die unter normalen Verhiiltnissen die Siure daran ver- 
hindert, weiter auf das Metall einzuwirken. Nach WErEREN wiirde 
also das reine Zink von der verdiinnten Schwefelsiure nur im 
Augenblick der ersten Beriihrung angegriffen, und der Wasserstoff, 
der sich im gleichen Augenblick entwickelt, infolge der starken 
Adhiision zwischen Zink und Wasserstoff auf der Obertliche des 
Zinks verdichtet und dort mit grofser Zahigkeit festgehalten. Auf 
diese Weise kiime eine schiitzende Hiille zustande, die allerdings 
sehr diinn, aber doch zusammenhingend wire und auf allen Seiten 
das Zink umegiibe. Wiirde diese Gashiille durch chemische oder 
mechanische Mittel entfernt, so zeige sich, dafs reines Zink ziem- 
lich leicht von verdiinnter Schwefelsiure und Salzséure angegriffen 
wird. Beziiglich unreinen Zinks nimmt WrEEREN an, dals der 
Wasserstoff in diesem Falle an den im Verhialtnis zum Zink mehr 
elektronegativen Verunreinigungen ausgeschieden wird, und dafs in- 
folgedessen das eigentliche Zink gasfrei bleibt, wodurch die weitere 
Kinwirkung der Siure auf das Zink méglich gemacht wird. 
Zahlreiche Untersuchungen sind von anderen Verfassern® be- 
treffs der Geschwindigkeit ausgefiihrt worden, mit der Zinksorten 
von verschiedener chemischer Beschaffenheit von Siuren angegritien 
werden, aber da keine von diesen Arbeiten von gréfserer Bedeutung 
ist, sehe ich hier von einer genaueren Berichterstattung iiber sie 


' Zeitschr. phys. Chem. 1887, 465. 
* Ber. deutsch. chem. Ges. 1891, 1785. 


> H. P. Mure und C. E. Rosss, Chem. News 45, 69. — V. H. Vetey. 
ebendas. 56, 211. Catvert u. Jounsson, Chem. Soc. |2) 4, 435. — L. 1’Hore, 
Compt. rend. 101, 11538. — H. Partison und R. H. Apie, Chem. Soc. 1555, 


47 u. a. 
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ab. Ich will hier nur an einen Punkt erinnern. Die Auflésungs- 
geschwindigkeit einer Zinksorte ist nicht nur durch ihre chemische, 
sondern auch durch ihre physikalische Beschaffenheit bedingt. 
BarBot! lenkte zuerst die Aufmerksamkeit auf diesen Punkt, und 
seitdem ist er von Manter,? Breaeman,® BoniEy und Ramets- 
BERGER* weiter untersucht worden. Es hat sich gezeigt, dafs 
die Art, wie das Zink, nachdem es geschmolzen, abgekiihlt wird, 
und weiter auch sein Bruch und seine Hirte in wesentlichem 
Grade auf die Geschwindigkeit einwirkt, mit der das Metall in 
Siuren gelést wird. Dafs die Beschaffenheit der Oberfliiche auf die 
Auflésungsgeschwindigkeit von Einflufs ist, haben p’AuMErpA® und 
F. PunLInGer® nachgewiesen. Zink mit glatter Oberfliiche list 
sich niimlich bedeutend langsamer als Zink der gleichen Sorte mit 
rauher Oberfliche. 

Schon Wernze., der die chemische Verwandtschaft zwischen 
Metallen und Siuren zu messen suchte und zu diesem Zweck Siuren 
auf gleich grofse Metalloberflichen einwirken liefs, sprach den Satz 
aus, dafs die wihrend einer gegebenen Zeit aufgeléste Metallmenge 
der Oberfliche proportional sein miisse. Betreffs des Einflusses 
der Konzentration gilt nach Wrenzeu folgendes: ,,;Wenn ein Saueres 
in einer Stunde eine Drachma von Kupfer oder Zink auflést, so 
braucht ein halb so starkes Saueres zwei Stunden dazu, wenn 
nimlich die Flaichen und Wirmen in allen diesen Fillen einander 
gleich bleiben.“ In diesem Satze, der den Einflufs der Masse auf 
die Reaktionsgeschwindigkeit erklirt, ist einer der Hauptsiitze der 
chemischen Mechanik ausgesprochen, und seine Giltigkeit ist durch 
mannigfache Untersuchungen bewiesen worden, nachdem durch die 
elektrolytische Dissoziationstheorie der Begriff Stirke einer Siure 
eine bessere Erklirung erhalten hat. Wendet man das Massen- 
wirkungsgesetz auf die Lésung fester Kérper in Saéuren an, so kann 
die Reaktionsgeschwindigkeit in einem gegebenen Augenblick fol- 
gendermafsen ausgedriickt werden: 


dx 
Ti =k.O.(a—~2), 


' Journ. Chem. Méd. 43, 391. 

Berzeuius, Arsb. 1844, 97. 

Percy und Knapp, Metallurgie 1, 486. 
LapensurG, Handworterbuch d. Chemie 13, 463. 
Jahresber. 1861, 274. 

®* Chem. Soe. 1890, 815. 
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worin « die Anzahl Aquivalente Metalle bedeutet, die in Lésung 
gegangen sind, a die Siuretiter zu Beginn der Reaktion, & eine 
Konstante und O die Grélse der Beriihrungstliche zwischen dem 
festen Kérper und der Séure. Die Berithrungsfliche bleibt jedoch 
nicht von konstanter Gréfse, sondern kann wiahrend des Fortganges 
der Reaktion bedeutende Veriinderungen erleiden, und hierin liegt 
die grélste Schwierigkeit, wenn es gilt, die Reaktionsgeschwindigkeit 
bei Reaktionen der genannten Art zu bestimmen. 


In ihrer klassischen Arbeit ,,Etudes sur les affinités chimiques‘ 
verOflentlichen GuLpBERG und WaaGE? eine grofse Menge Unter- 
suchungen betreffs der Einwirkung von Séuren auf verschiedene 
Metalle, besonders Zink. Bei diesen Untersuchungen sind fast 
ausschliefslich Siuren von héherer Konzentration verwendet worden. 
Die Versuche geben indessen, so interessant sie an sich sind, keine 
erschépfende Behandlung des beriihrten Problems, und da dieses 
noch yon spiiteren Forschern behandelt worden ist und ich diese 
noch genauer zu referieren haben werde, gehe ich auf die Resultate 
an dieser Stelle nicht weiter ein. 


Das Problem der Auflésungsgeschwindigkeit von festen Kérpern 
in Siuren ist spiiter von Bogusk1, KaJANDER, Sprinc_ und 
AvupeL behandelt worden. Boguskr? hat hauptsiichlich die Auf- 
lOsungsgeschwindigkeit des Marmors untersucht, womit auch Kasan- 
peR® sich beschiiftigt hat. Kasanper, der neben Marmor auch 
Baryumkarbonat als Versuchsmaterial anwandte, hat aufserdem 
zahlreiche und umfassende Untersuchungen itiber die Auflésungs- 
geschwindigkeit des Magnesiums ausgefiihrt. Beziiglich der Re- 
aktionsgeschwindigkeit bei der Einwirkung von Saéuren auf Magne- 
sium glaubte Kasanprer* gefunden zu haben, dafs dieselbe umgekehrt 
proportional ist der inneren Reibung, und dafs Temperaturerhéhung 
ebenso die Reaktion beschleunigt, wie die innere Reibung durch 
sie vermindert wird. Er untersuchte daneben die Geschwindigkeit, 
mit der verschiedene Arten von Siuren auf Magnesium einwirken, 
und fand, dafs, wenn Liésungen von den Siuren HCl, HBr, Hu, 
HNO, und H,SO,, faiquivalente Mengen enthaltend, angewandt wur- 


' Christiania Universitetsprogram 1867. 

Ber. deutsch. chem. Ges. 1876, 1442. 1599. 1646. 1809. 
' Ber. deutsch. chem. Ges. 1880, 2387. 
* Ber. deutsch. chem. Ges. 1881, 2053. 
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den, zur Bildung eines Molekiils Magnesiumsalz ungefihr die gleiche 
Zeit erforderlich war, und dafs ferner dasselbe auch bei den von 
ihm untersuchten organischen Siuren der Fall war, nur mit dem 
Unterschiede, dafs die Reaktionsgeschwindigkeit bei diesen letzteren 
ungefahr halb so grofs war. In weiteren Untersuchungen hat 
KaJANDER! nachzuweisen gesucht, dafs die Reaktionsgeschwindigkeit 
proportional ist dem elektrischen Leitungsvermigen der Siure und 
gleich diesem von der Konzentration der Saéure abhingt. Er hat 
zu diesem Zweck die Einwirkung von Schwefel-, Salz-, Phosphor-, 
Hssig-, Oxal-, Wein- und Zitronensiure auf Magnesium untersucht 
und gefunden, dafs mit zunehmender Konzentration die Reaktions- 
geschwindigkeit wiichst, bis bei einer bestimmten Konzentration ein 
Maximum erreicht wird, von wo an sie abnimmt, um bei wasser- 
freier Siure auf ein Minimum herabzusinken. Die Arbeiten von 
Boauskr und KasanpeEr betreffs der Reaktionsgeschwindigkeit des 
Marmors wurden durch eine ausfiihrliche Untersuchung von 
W. Sprine? vervollstindigt. Aus Sprine’s Untersuchung geht her- 
vor, dafs fiir alle untersuchten Mineralsiiuren bei Anwendung Aqui- 
valenter Lésungen die Reaktionsgeschwindigkeit dieselbe ist bei 
gleicher Temperatur, und dafs die Reaktionsgeschwindigkeit nicht 
— was ja zu vermuten wire am grélsten ist zu Beginn, wo die 
Konzentration der Siure am gréfsten ist, sondern dafs sie von 
Null bis zu einem Maximum steigt. Nach Uberschreitung des 
Maximums sinkt die Reaktionsgeschwindigkeit proportional zur Ab- 
nahme der Konzentration. Endlich hat Sprive auch gefunden, 
dals bei einer Temperaturdifferenz von 20° die Geschwindigkeiten 
sich nahezu verhalten wie eins zu zwei, weshalb er folgende Forme! 
fiir die Auflésungsgeschwindigkeit aufstellt: 





t 
v=k. 2% 


wo & eine Konstante ist und ¢ die Temperatur bedeutet. 

In einer anderen Arbeit hat Spring zusammen mit EK. von AuBEL ® 
die Geschwindigkeit untersucht, mit der Chlor-, Brom- und Jod- 
wasserstofisiure und weiter Schwefelsiure auf Zink einwirken. 
Was den Verlauf der Reaktion betrifft, so machen Sprine und 
AuBEL darauf aufmerksam, dafs auch hier die Reaktion nicht in 


' Ber. deutsch. chem. Ges. 1881, 2677. 
* Zeitschr. phys. Chem. 1887, 209. 
* Zeitschr. phys. Chem. 1887, 465. 
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ihrem Beginn die grélste Geschwindigkeit hat, sondern von Nul| 
zu einem Maximum autsteigt, worauf sie langsam abnimmt.  In- 
folgedessen unterscheiden sie in der Reaktion zwei Perioden. Voy 
diesen soll die erste, die sogen. Induktionsperiode, die von dem 
Beginn der Reaktion bis zu dem erwahnten Maximum reicht, in 
Zusammenhang stehen mit dem Zustand des elektrischen Systems. 
das aus dem Zink und seinen Verunreinigungen durch andere Me- 
talle gebildet wird. Die andere Periode, mit der der chemische 
Verlauf abschliefst, soll dagegen von dem erwihnten Zustande un- 
abhiingig sein und Ahnlichkeiten mit dem Reaktionsverlauf zwischen 
Marmor und Siuren zeigen. Um die Komplikationen zu vermeiden, 
die bei der Anwendung von Zink eintreten konnten, das nicht die 
sleiche Reinheit und die gleichen physikalischen Eigenschaften 
besals, stellten Spring und Avupet ein Zinkmetal! her, das un- 
vefibr 0.6°/, Blei enthielt, woraus dann die bei den Versuchen 
angewendeten Zinkcylinder und Kugeln angefertigt wurden. Um zu 
ermitteln, ob eine Anderung des elektrischen Leitungsvermégens 
wiihrend des Verlaufs der Reaktion irgendwie Einflufs ausiibte auf 
die Auflésungsgeschwindigkeit, untersuchten Spring und AUBEL 
Lésungen, die Zinkchlorid und Salzsiiure in verschiedener Zusammen- 
setzung enthielten. Aus den erhaltenen Resultaten geht hervor, 
dafs, wenn diese Anderung auch médglicherweise einen Einflufs 
wihrend der Induktionsperiode ausiibt, sie doch jedenfalls ohne 
merkbaren Kintlufs wihrend der anderen Periode ist. Anderungen 
in der Temperatur tiben nach Sprinc und AUBEL einen gréfseren 
Kinflufs aus bet héherer Konzentration der Siure als bei niederer. 
Die bei einer Untersuchung von 15.35 und 55°/,iger Salzsiure er- 
haltenen Temperaturkurven scheinen nach einem Punkte hin zu 
konvergieren, der bei 50—70° unter dem Nullpunkt belegen ist. 
Im Gegensatz zu dem, was bei der Reaktion zwischen Marmor 
und Siiuren der Fall war, erweist sich die Reaktionsgeschwindig- 
keit fir Zink verschiedenen Saiuren gegeniiber als sehr verschieden. 
Bromwasserstoffsiure reagiert viel leichter als Salzsiure, und 
Schwefelsiiure zeigt nach diesen Untersuchungen eine vielmal ge- 
ringere Reaktionsgeschwindigkeit als die andern untersuchten Sauren. 

C. Monremarrini,! der besonders das Verhiltnis zwischen den 
verschiedenen Produkten, die bei der Einwirkung von Salpetersiure 
auf Zink erhalten werden, studiert hat, hat auch die Verinderlich- 


Gaxx. chim. 22, 277. 
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keit der Auflésungsgeschwindigkeit bei verschiedener Konzentration 
der Siure beobachtet. Er fand, dafs die Auflésungsgeschwindigkeit 
anfangs regelmiifsig mit der Konzentration bis zu ungefiihr 25 °/, 
steigt, zwischen 32 und 42°/, ein Maximum erreicht, dann bis zu 
68°/, sinkt, worauf wieder eine Steigerung eintritt, ohne dals jedoch 
die Reaktionsgeschwindigkeit ihren ersten Maximumwert erreicht. 

J. Batu? hat die Auflésungsgeschwindigkeit von reinem Zink 
in 46.5°/,iger Schwefelsiure und 10°/,iger Salzsiure bei Gegen- 
wart von Sulfaten und Chloriden von Metallen untersucht und ge- 
funden, dafs mit Ausnahme der Magnesium- und Aluminiumsalze die 
Salze anderer Metalle die Auflésungsgeschwindigkeit steigern. Dieses 
Resultat kann jedoch kaum eine Stiitze abgeben fiir eine theoretische 
Behandlung der Frage nach der Auflésungsgeschwindigkeit von Zink 
in Siuren. Aus den Metallsalzen, die von BaLL angewandt wurden, 
werden nimlich im allgemeinen die Metalle durch Zink ausgefallt. In- 
folge hiervon und infolge der galvanischen Lokalstréme, die bei der 
Beriihrung zwischen den ausgefillten Metallen und dem Zink auttreten, 
muls das Zink natiirlich bei Gegenwart von Metallsalzen sich viel 
schneller auflésen, als wenn nur Siiure auf dasselbe einwirkt. Die 
Verhaltnisse werden somit sehr komplizierte und die Berechnung 
der Einwirkung der einzelnen auf die Auflésungsgeschwindigkeit 
einwirkenden Faktoren ist kaum médglich. 

Wie aus der oben gegebenen geschichtlichen Ubersicht hervor- 
geht, sind bei den bisher ausgefiihrten Untersuchungen iiber die 
Auflésungsgeschwindigkeit des Zinks fast ausschliefslich Siuren von 
verhiltnismafsig hoher Konzentration angewandt worden. Da _ bei 
anderen chemischen Reaktionen die Verhiltnisse im allgemeinen 
einfacher sind, wenn Saéuren von schwacher Konzentration angewandt 
werden, so hitte man wohl allen Grund zu vermuten, dafs auch 
fir den vorliegenden Fall dasselbe gelten wird. Auf den Vorschlag 
des Herrn Professor S. Arruentus habe ich daher eine Unter- 
suchung iiber die Auflésungsgeschwindigkeit von Zink in Siuren 
von schwacher Konzentration ausgefiihrt. 

In dem Plane dieser Arbeit lag es nicht, eine Lésung der 
schweren und sicher sehr verwickelten Frage nach der Ursache der 
Verschiedenheit der Auflésungsgeschwindigkeit, welche Zinksorten 
von verschiedener chemischer und physikalischer Beschafienheit 
eigen ist, zu versuchen. Das Ziel der Arbeit war in der Haupt- 


1 Journ. Chem. Soe. 71 (1897), 642. 
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sache nur das, unter Anwendung genau derselben Zinksorte be; 
allen Versuchen und unter sonst gleichen oder vergleichbaren Ver- 
suchsbedingungen zu bestimmen: 


|. das Verhiltnis der Auflésungsgeschwindigkeit zur Konzen- 
tration, 
den Einflufs der Temperatur auf die Auflésungsgeschwin- 
digkeit, 
den Eintlufs von Salzen und organischen Substanzen auf die 


bo 


~* 
~~ 


Auflisungsgeschwindigkeit und 
!. das Verhiltnis des elektrischen Leitungsvermégens zur Aut- 
lbsungsgeschwindigkeit. 


Die Ergebnisse dieser Untersuchung sind zuvor mitgeteilt 
worden teils im Anhang zu den Berichten der Kgl. Schwedischen 
Akademie der Wissenschaften, Band 22, Abt. I], No. 4, und teils 
in der Zeitschrift fiir Anorgan. Chemie, Band XVIII (1898), S. 83. 


I. Versuchsmethode. 


Im Vorhergehenden ist darauf hingewiesen worden, dafs, wenn 
eine Metalloberfliche der Einwirkung einer Saure ausgesetzt wird, 
die Griélse dieser Oberfliche wiihrend des Fortganges der Reaktion 
grolse Veriinderungen erleidet. Die Metalloberfliche wird im all- 
gemeinen nicht gleich leicht an allen Punkten angegriffen, eine 
Thatsache, die vielleicht in Zusammenhang mit der anderen steht, 
dafs Siiuren auf die verschiedenen Flachen von Krystallen mit ver- 
schiedener Geschwindigkeit einwirken.! Wenn eine Metalloberfiiche 
eine Zeitlang der Einwirkung einer Siure ausgesetzt war, zeigt 
sie sich meistens sehr rauh oder stark porés, infolgedessen die 
wirkliche Gréfse der Oberfliiche kaum berechnet werden kann. 
Wenn fiir mehrere Versuchsreihen Metallstiicke von gleicher Form 
und Gréfse und von gleicher chemischer und physikalischer Be- 
schaffenheit angewandt werden, ist man aber wohl zu der Annahme 
berechtigt, dafs die Oberflache bei den verschiedenen Versuchen 1 
gleicher Weise veriindert werden, so dafs bei diesen Versuchen die 
fir die Auflisungsgeschwindigkeit gefundenen Werte vollkomme: 
vergleichbar sind, wofern gleich grofse Mengen des Metalles aui- 


' Vergl. Hameere, Etsfirsék pi kalkspat, Geologiska Féreningens for- 
handlingar 17, 53. 453. 








217 


celést sind. Der Methode, die ich beim Studium der Auflésungs- 
geschwindigkeit von Zink anwandte, liegt diese Annahme zu Grunde. 

Als Versuchsmaterial verwandte ich Zinkdraht von 0.55 mm 
Dicke, wie er im Handel vorkommt. Die Menge der Verunreini- 
gungen in dieser Zinksorte bestimmte ich durch chemische Analyse. 
Dieselbe ergab ftolgendes Resultat: Blei 0.79°/, und Eisen 0.13°/,. 
Da es. wie friihere Untersuchungen ergeben haben, fiir die Ge- 
winnung vergleichbarer Resultate von gréf{ster Wichtigkeit ist, dals 
man bei den verschiedenen Versuchen Zink von genau derselben 
physikalischen und chemischen Beschaffenheit anwendet, so wurden 
die bei den Versuchen verwendeten Zinkstiicke von demselben Draht 
abgeschnitten. Die Verwendung von Zinkdraht, der ja fabrikmafsig 
aus grofsen Schmelzen hergestellt wird, gewahrt gréfsere Sicherheit 
vor Abweichungen in der Beschafienheit des Zinks, als es der Fall 
sein kann, wenn man, wie SprinG und AvuBEL, eine kleinere Schmelze 
von bleihaltigem Zink herstellt, das dann als Ausgangsmaterial fiir 
die Untersuchung benutzt wird. Der Zinkdraht wurde sorgfiltig 
mit feiner Schmirgelleinwand poliert und so genau wie mdglich in 
Stiicke von 5 cm Linge zerschnitten. Die Stiicke wogen im Durch- 
schnitt ungefihr 0.0876 g. Das obere Ende jedes Zinkstiickes 
wurde zu einer kleinen runden Ose gebogen, um das Aufhingen 
des Drahtes zu erméglichen. Bei der Anfertigung dieser Zinkstiibe, 
wie auch bei ihrer spiiteren Behandlung wurde darauf geachtet, 
dals sie nicht mit den Fingern beriihrt wurden, um Spuren von 
Fett auf der Oberfliche des Zinks zu vermeiden. 

Sprinc und AvBEL haben schon darauf hingewiesen, dals es 
notwendig ist, beim Studium der Auflésungsgeschwindigkeit des 
Zinks dieselbe zu verschiedenen Zeitpunkten zu beobachten, weil 
die Geschwindigkeit wihrend des Fortganges der Reaktion fir ver- 
schiedene Zeitpunkte recht verschiedene Werte annehmen kann. 
Wenn bei der Auflésung von Zink in Saéuren die Menge des ent- 
wickelten Wasserstoffs zur Bestimmung der Reaktionsgeschwindigkeit 
benutzt werden soll, mufs also das Volumen desselben zu_ver- 
schiedenen Zeitpunkten gemessen werden. 

Bei den von mir angestellten Versuchen wurde folgende Anordnung 
benutzt. In einem cylinderférmigen Kolben von ungefalir 15cm Hoéhe 
und 3.5 em Durchmesser, gefiillt mit 100 cem Lésungstliissigkeit, wurde 
der beim Versuch angewandte Zinkstab mittels der Ose an einem diinnen 
Baumwollfaden so aufgehingt, dafs das untere Ende des Zinkstabs 
sich ungefihr einen halben Centimeter vom Boden des Kolbens ent- 
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fernt befand. Der Baumwollfaden war an dem Kautschukpfropfen 
befestigt, der den Kolben verschlofs. Der Pfropfen war mit einer 
Gasableitungsréhre versehen, bestehend aus einer gebogenen Glasréhre, 
die mittels eines kurzen Kautschukschlauchs in Verbindung gesetzt 
werden konnte mit einer andern Glasréhre, deren unteres umgebogenes 
Kinde sich unter der Offnung einer gradierten, mit Wasser gefiillten 
Mefsréhre befand. Mehrere, gewébhnlich acht, Versuche wurden 
gleichzeitig ausgefiihrt. Zur Erzielung einer konstanten Tempera- 
tur wihrend der Versuche wurden die Kolben in ein grélseres Ge- 
fils, das Wasser enthielt, gestellt. Durch Versuche habe ich mich 
davon iiberzeugt, dafs eine merkbare Temperaturerhéhung infolge 
der Auflésung des Zinks innerhalb der Kolben nicht stattfand. Es 
wurde daher die Temperatur innerhalb der Kolben als gleich mit 
der des Wasserbades angenommen. 

Da durch das Aufsteigen der Wasserblasen in der Fliissigkeit 
Strémungen entstehen mulsten, hielt ich es fiir entbehrlich, eine 
besondere Umrihrvorrichtung anzubringen, um so mehr, als ein 
gleichtérmiges Umriihren wiihrend einer gréfseren Anzahl von Ver- 
suchen schwerlich zu erreichen sein diirfte. Die Kolben waren da- 
her wihrend der Versuche festgeschraubt. Sollten infolge mangeln- 
der Umriihrung Fehler entstanden sein, so miissen diese doch bei 
allen Versuchen so gut wie gleich grofs und daher von geringer 
Bedeutung sein, da die Absicht bei den Versuchen dahin ging, die 
relative und nicht die absolute Auflésungsgeschwindigkeit zu _be- 
stimmen. Die Menge des entwickelten Wasserstofis wurde an den 
Melsréhren mit einer Genauigkeit von °/,,. cem abgelesen. Die 
\blesungen wurden in bestimmten Zeitintervallen, die mit Hilfe 
eines Chronoskops gemessen wurden, angestellt. Wenn ‘/,, normale 
Salzsiiure oder Schwefelsiure angewendet wurde, wurden die Be- 
obachtungen in der Regel jede zehnte Minute angestellt. Bei 
stiirkeren Konzentrationen und besonders bei héheren Temperaturen 
geschah das Ofter, niimlich jede fiinfte, jede zweite oder jede einzelne 
Minute, je nach der vorhandenen Auflésungsgeschwindigkeit. Aultser- 
dem wurden Barometerdruck und Zimmertemperatur wahrend jedes 
Versuches beobachtet. Mit einigen wenigen Ausnahmen wurden 
von jedem einzelnen Versuch zwei Versuchsreihen gleichzeitig aus- 
gefiihrt, teils zur Kontrolle, teils um einen mit geringerem Fehler 
behafteten Mittelwert zu erhalteny Bei der von mir benutzten An- 
ordnung war es mdéglich, ziemlich genau den Reaktionsverlauf zu 
verfolgen, wenn die Auflésungsgeschwindigkeit nicht zu grofs war. 
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Je schwacher die Konzentration der angewandten Siure war, um 
so besser war die Ubereinstimmung zwischen den verschiedenen 
Versuchen. Eine allzu schnelle Gasentwickelung macht ein genaues 
Ablesen der entwickelten Gasmengen unmdglich, und die Resultate 
zeigen sich daher auch unsicherer. Wenn die ‘Temperatur des Wasser- 
bades héher als 35—40° gehalten wurde, war gleichfalls die Uber- 
einstimmung zwischen den Resultaten nicht so gut als bei niedrigerer 
Temperatur. Die Zeit, die die vollstindige Auflésung der Zinkstiibe 
in Anspruch nahm, war sehr ungleich, was teils auf den grolsen 
Ungleichheiten in der Induktionszeit, hauptsichlich aber auf der 
Ungleichheit der Auflésungsgeschwindigkeit unter verschiedenen 
Versuchsbedingungen beruhte. Wenn '/,, normale Salzsiiure oder 
Schwefelsiure bei gew6hnlicher Zimmertemperatur angewandt wurde, 
nahm die Reaktion im lurchschnitt eine Zeit von 5—6 Stunden 
in Anspruch. Bei Gegenwart von Salzen oder organischen Sub- 
stanzen war jedoch gewoéhnlich die Zeit fiir die Reaktion sehr ver- 
schieden, und noch grélfsere Abweichungen trafen ein, wenn Siuren 
von stairkerer oder schwiicherer Konzentration verwendet wurden. 


II, Der allgemeine Verlauf der Reaktion. 


Wenn eine blanke, polierte Zinktliche mit stark verdiinnter 
Schwefel- oder Salzsiure in Beriihrung gebracht wird, so sieht man, 
wie auf dem Zink Blasen von Wasserstoff sich sammeln und nach 
einer Weile die ganze Fliche bedecken. Die Geschwindigkeit, mit 
der sich die Wasserstoffblasen auf der Oberfliiche des Zinks sam- 
meln, hingt teils ab von der Konzentration der Siure, teils von 
der Menge und der Beschaffenheit der Substanzen, die neben der 
Siure sich in der Lésung finden. Die Wasserstoffblasen, die zuerst 
auf dem Zink sich ansetzen, gehen gewéhnlich sehr langsam fort. 
Kin eigentlicher Wasserstoffstrom entsteht erst nach Verlauf einer 
langeren oder kiirzeren Zeit. Dadurch, dafs ich in der Mefsréhre 
den Augenblick beobachtete, wo die erste Wasserstoffblase in ihr 
aufsteigt, habe ich ungefaihr die Zeit bestimmen kénnen, die von 
Beginn der Reaktion an verstreicht, bis diese sozusagen in Gang 
kommt. Diese Zeit wird im Folgenden als Induktionszeit be- 
zeichnet. In Kapitel III findet sich eine Ubersicht iiber die von 
mir gemachten Beobachtungen betreffs der Induktionszeit. Nach 
Verlauf der Induktionszeit aindert sich die Geschwindigkeit der Re- 
aktion in der Weise, dafs sie verhdltnismifsig schnell bis zu einem 























220 


Maximum steigt, worauf sie sich ziemlich lange ungefaihr konstant 
halt und dann langsam abnimmt. um schliefslich Null zu werden. 
Die Auflésungsgeschwindigkeit wird im Folgenden durch die Menge 
Wasserstoff angegeben, die per Minute entwickelt worden ist. Die 
abgelesenen Gasmengen sind bei allen Versuchen, die im Folgenden 
angefihrt werden, auf 750 mm Druck und 18° Temperatur reduziert 
worden. Die Temperatur des Wasserbades hat wihrend der Ver- 
suche im allgemeinen héchstens um 05° geschwankt. Im Folgen- 
den wird die mittlere Temperatur des Wasserbades angegeben, die 
also als die Temperatur angenommen wird, bei der die Reaktion 
vor sich ging. Die folgende Tabelle giebt eine Beobachtungsreihe, 
bei der 5 em Zinkdraht von 0.0865 g Gewicht in 0.1-normaler Salz- 
siure gelést waren. Die ‘emperatur des Wasserbades war im 
Durchschnitt 18° waihrend des Versuches. 


Tabelle 1. 


Beobachtungsreihe. 





> i<g8| 6s | & (2.3) 28) & ite] BS 
= - <— 2 aa = Som ma = <i 
1’ 11 0.82 — 2" 46’ 11.00 0.180 4" 26’ 23.20 0.115 
1” 21 1.52 0.070 25 56° 12.30 | 0.130 4" 36’ 24.30 | 0.110 
1" 26 190 0.076 3" 6’ 13.60 0.130 4" 46° 25.40 0.110 
1" 836 2.80 0.090 3" 16’ 14.85 0.125 4" 56’ 26.40 | 0.100 
1” 46° 8.75 0.095 3" 26’ 16.10 0.125 55 6’ 27.40 0.100 
1” 56’ 4.82 0.110 3" 36’ 17.25 0.115 5" 16’ 28.40 0.100 
2" 6’ 6.00 0.118 3" 46’ 18.50 0.125 5" 26’ 29.50 | 0.110 
2° 16 7.30 0.130 3" 56’ 19.70 0.120 5° 36° 30.25 0.075 
2” 25’ 8.35 O.117 4" 6’ 20.90 0.120 5" 46° 30.80 | 0.055 
2" 36’ 9.70 0.123 4" 16’ 22.05 0.115 


Wenn die Anzahl Kubikmeter entwickelter Wasserstoft als 
Abscissen und die bei jedem einzelnen Zeitpunkt beobachteten Aut- 
lésungsgeschwindigkeiten als Ordinaten abgetragen werden, so erhilt 


man eine Kurve wie die folgende. 
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Wie aus der Kurve hervorgeht, ist das Maximum der Kurve 
langgestreckt, die Aufliésungsgeschwindigkeit also zwischen 9 und 
iS ccm nahezu konstant. In gewissen Fallen, wenn neben der 
Siure in der Auflésungstliissigkeit sich Salze in gréfseren Mengen 
gelést fanden oder wenn die Versuche bei anderer als Zimmer- 
temperatur angestellt wurden, wurde eine Verschiebung des Maxi- 
mums der Kurve beobachtet. In ersterem Falle trifft das Maximum 
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friiher ein, wofiir die in den Tabellen 22 und 23 gegebenen Ver- 
suche bei starkerer Konzentration von Salzlésungen als Beispiele 
dienen kénnen. Bei niedrigeren Temperaturen als Zimmertempera- 
tur trifft bisweilen auch das Maximum friiher ein, bei héheren da- 
gegen spiter als unter gewéhnlichen Verhiltnissen. In den folgen- 
den Tabellen werden unter 30—40°/,, 40—50°/, und 50—60°"/, die 
Mittelwerte fiir die beobachteten Auflésungsgeschwindigkeiten an- 
gegeben, wenn 30—40°/,, bezw. 40—50°/, oder 50—60"/, der ver- 
wendeten Zinkstibe gelést waren. 


III. Die Induktionszeit. 


Da die Induktionszeit bei Anwendung starker Siuren sehr kurz 
ist, sind keine Beobachtungen beziiglich derselben bisher gemacht 
worden. Die Versuchsanordnung, deren ich mich bediente, war 
allerdings nicht eigens zum Studium der Induktionszeit getrofien 
worden, trotzdem aber diirften meine Beobachtungen dariiber einer 
kurzen Erwihnung wert sein. Die Liinge der Induktionszeit, die 
auf die im vorigen Kapitel erwihnte Weise bestimmt wurde, weist 
unter verschiedenen Versuchsbedingungen bedeutenie Veriinderungen 
auf. In nachfolgender Tabelle finden sich Beispiele fiir die bei 
verschiedenen Versuchen gemachten Beobachtungen beziiglich der 
Induktionszeit. Genaue Ubereinstimmung zwischen den bei ver- 


schiedenen Versuchen gefundenen Werten wurde nicht erhalten, 
weshalb die folgenden Zahlen nur dazu dienen diirften, eine un- 
gefihre Vorstellung von dem Verhalten der Induktionszeit im all- 
gemeinen zu geben. 




















Tabelle 2. 


Induktionszeit. 





Konzentration der Auf- Mittelwert fiir 
losungstlissigkeit Induktions- das Maximum de 
Nr. hinsichtlich der c = 
zeit Aufléisungs- 
Siiure gelést. Substanz geschwindigkeit 
I 0.05 n. HCl — 1" 40° 0.050 
2 0.1 n. HCI - 511),’ 0.130 
3 0.2 n. HCl _ 341,’ 0.288 
4 0.2 n. HCl -- 30 0.288 
5 0.2 n. HCl - 33° 0.288 
6 0.3 n. HC! - 221/,° 0.480 
7 0.2 n. HCl 1.0 n. NaCl 20’ | 0.257 
8 0.1 n. HCl 2.0 n. NaCl 28° | 0.153 
9 0.1 n. HCl 2.5 n. NaCl 22 0.171 
10 0.1 n. HCI 4.0 n. '/, CaCl, 5’ 0.190 
11 0.1 n. HCl 6.0 n. '/,CaCl, 3° | 0.175 
12 0.1 n. HCl 6.0 n. '/yMgCl, 7’ | 0.117 
13 0.1 n. HCl 1.0 n. H,NCI 341), 0.140 
14 0.1n.HCl 2.0 n. H,NCI 231)’ | 0.200 
15 0.1 n. HC) 3.0 n. H,NCi 11°/,’ 0.320 
16 0.1 n. HCl 4.0 n. H,NCI 7 0.380 
17 0.1 n. H,SO, a 521)/,/ 0.131 
is 0.2 n. H,SO, — 37’ 0.263 
19 0.3 n. H,SO, — 20’ 0.392 
20 0.1 n. H,SO, 2.0 n. Methylalkoh. 2" 20’ 0.078 
21 0.1 n. H,SO, 3.0n. Athylalkohol 4° 6’ 0.057 


Aus dieser Tabelle geht also hervor, dafs bei steigender Kon- 
zentration der Siéiure die Induktionszeit abnimmt, und dafs sie bei 
(Jegenwart von organischen Substanzen in hohem Grade zunimmt. 
Besonders beachtenswert ist das Verhalten der Chloride, denn die 
(tegenwart solcher in der Aufliésungstliissigkeit vermindert stets die 
[nduktionszeit, und das gilt auch fiir die Falle, wo die Auflésungs- 
geschwindigkeit geringer ist, als wenn Séiure von derselben Kon- 
zentration ohne Zusatz von Salzen verwendet wird. Die Einwirkung 
der Chloride auf die Induktionszeit ist also immer dieselbe und un- 
abhiingig von der Auflésungsgeschwindigkeit. 

Von galvanischen Elementen her ist es eine wohlbekannte That- 
sache, dafs, wenn die Oberfliiche der Kathode blank ist, es fiir die 
Wasserstoffblasen bedeutend schwieriger ist sich abzulésen, als wenn 
dieselbe rauh ist, weshalb auch die Polarisation in ersterem Falle 








stirker wird. Es liegt nun nahe anzunehmen, dafs dasselbe Ver- 
hiltnis auch fiir das Ablésen des Wasserstoffs von einer Zinktliiche 
silt. Die Hille von Wasserstoffblasen, die wihrend der Induktions- 
zeit das Zink umgiebt, verhindert den freien Zutritt der Saéure und 
verzogert so die Auflésung des Zinks. Ist durch die Einwirkung 
der Saure die Oberfliche allmihlich aufgelockert worden, so bildet 
die Wasserstoffhille nicht mehr linger ein 
solehes Hindernis, da sich dann die Wasser- 
stoffblasen mit Leichtigkeit von der Zink- 
oberflache ablésen kénnen, und die Induk- 
tionszeit ist auf diese Weise zu Ende. Wenn 
diese Annahme richtig ist, mufs_ auch 
wihrend der Induktionszeit das elektrische 
Leitungsvermégen, wenn ein Strom durch 
den Zinkdraht geht, bedeutend geringer sein 











als nach Schlufs derselben. Um das zu aia, 
untersuchen, benutzte ich folgende Anord- 
nung. Fig. 2. 


In einen Glaskolben von derselben Art, wie bei meinen iibrigen 
Versuchen (Fig. 2), 100 ccm fassend und gefillt mit 0.1-normaler 
Siure, sind durch den dicht schliefsenden Kautschukpfropfen zwei 
Glasréhren gefiihrt. Durch diese Réhren sind zwei Stiicke Zink- 
draht von der bei den iibrigen Versuchen verwendeten Art gezogen. 
Die Réhren sind mit Paraffin ausgegossen, wodurch der innerhalb 
der Réhre befindliche Teil der Draihte vor dem Angriff der Saure 
geschiitzt ist und bewirkt wird, dafs Gasblasen nicht in der Réhre 
aufsteigen kénnen. Die beiden unteren Enden der Zinkdrihte. 
deren Linge 2.5 cm betrigt, sind poliert und sorgfaltig von Fett 
betreit. Der Abstand zwischen den beiden Drihten betriigt un- 
gefihr 1 cm. Der Propfen ist aufserdem mit einer Gasableitungs- 
réhre versehen, die mit einer mit Wasser gefiillten Mefsréhre in 
Verbindung steht. Vermittelst der gewéhnlichen Anordnung, WuHEat- 
STONE scher Briicke mit Telephon und Induktionsrolle, kann man 
nun den Widerstand zwischen den beiden Zinkdrihten wihrend des 
Fortgangs der Reaktion messen. Infolge der hohen Polarisations- 
kapazitait ist es jedoch unmdéglich, gute Tonminima zu erhalten, so- 
fern nicht eine Kompensation angebracht wird. Ich habe zu diesem 
4weck einen verinderlichen Kondensator von 5 Mikrofarad ver- 
wendet. Die Polarisationskapazitit ist wihrend des Versuches nicht 
konstant, und man mufs daher von Zeit zu Zeit die Kompensation 
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Bei diesem Vertahren gelingt es im allgemeinen, verhilt- 
nismillsig Minima zu erhalten. Das Mals des Widerstandes 
wurde jede 5. oder 10. Minute beobachtet, und unmittelbar danach 
Mefsréhre Volumen Wasserstoff 
Die folgende Tabelle giebt die Resultate einer solchen 


findern. 
gute 
das in der angesammelte ab- 


gelesen. 
Versuchsreihe. 

Tabelle 3. 
Die Verinderung des elektrischen Leitungsvermégens 
wihrend der Auflésung von Zink in 0.l-normaler Salzsiaure, 








,c% |8SS| PE as .2© |§SS)| es » 2 
a "Seal wo = & 3 [Sm | Sf tp © &, 
»8 338|82| 22) 2-82 |\eSe\ ee! 2 
aeSPriss= uf ila, ate S aah 
es <q 2 = — @ 
) 0.0088 - 6. 5.25 0.110 0.0597 
LO) 0.0092 2" 15’ 6.50 0.125 0.0617 
0.0099 2° 25 7.75 0.125 0.0635 
20 O.OLLT 2° 35° 9.20 0.145 0.0635 
() 0.0155 2" 45’ 10.70 0.150 0.0635 
[ erste Wasser- | 0.0184 2” 55’ 12.20 0.150 0.0616 
| stotfblase | Ss F' 13.70 0.150 0.0609 
10 0.02238 $° 15’ 15.25 0.155 0.0601 
{ 0.0243 3" 25 16.75 0.150 0.0591 
0 0.0266 8° 35’ 18.30 0.155 0.0578 
0.0311 3° 45’ 19.80 0.150 0.0574 
0.0842 85 55 21.30 0.150 0.0571 
= § 0.08738 ry & 22.80 0.150 0.0564 
mY - 0.0400 4" 15 24.30 0.150 0.0552 
| 1.%0 0.0431 oe 
() 0.0455 4" 25’ 25.80 0.150 Bete ce 
1» 2 1.75 | 0.055 | 0.0467 | 4° 85 27.25 | 0.145 | SE~ 2 _ 
1 30 0.0482 , 4° 45 28.55 0.130 | B-225:2 
I” BS 2.40 0.065 0.0519 Dd 29.45 0.090 Sat gS 
1b 40 0.0594 | 5" 5’ 29.85 0.040 ewe 2 5 
1 4 20 0.080 0.0549 5° 15 30.05 | 0.020 | A gat” 
t.Lo 0.095 0.0575 
Durch wiederholte Versuche habe ich mich davon iberzeugt, 
ials das Leitungsvermégen sich immer auf dieselbe Weise ver- 


obwohl bei dieser Versuchsanordnung dieselben Werte tur 


unaert, 
Widerstand bei verschiedenen Versuchen nicht erhalten werden 
nen. Aus dem in obiger Tabelle angefiihrten Beispiel geht her- 


uel 


kin 











vor, dafs das Leitungsvermégen zu Ende der Induktionszeit un- 
cefihr doppelt so grofs ist als zu Beginn derselben und beim 
Maximum der Auflésungskurve ungefihr siebenmal so grofs. Es 
scheint wemg wahrscheinlich, dafs diese grofse Verinderung des 
Leitungsvermégens allein aus der Thatsache erklirt werden kann, 
dals die Gréfse der Berithrungstliche zwischen dem Zink und der 
Siiure im Verlaufe der Reaktion zunimmt. Wahrend der Induktions- 
zeit, WO ja nur ein sehr unbedeutender Teil von dem Zink gelist 
wird, mufs die Ursache hauptsiachlich die sein, dafs die das Zink 
umgebende Wasserstoffhiille zum Teil eine direkte Beriihrung zwi- 
schen dem Metall und der Saure verhindert. Das Leitungsvermégen 
ist also in demselben Malse geringer, als die das Zink umgebende 
Wasserstofthiille ausgebreitet ist. Man kann an Zink, das der Ein- 
wirkung stark verdiinnter Séure ausgesetzt ist, direkt beobachten, 
dals die Wasserstofthiille wirklich am dichtesten ist wihrend der 
Induktionszeit, dafs die Menge der anhaftenden Blasen nach Schlufs 
der Induktionszeit allmahlich sich vermindert, und dals, wenn die 
Auflésungsgeschwindigkeit ihrem Maximum nahe gekommen ist, an- 
haftende Wasserstoffblasen iiberhaupt nicht mehr vorzukommen 
scheinen. 

Bie Bildung von Zinksalz, durch die das Leitungsvermiégen in 
der dem Zink zunichst liegenden Fliissigkeitsschicht vermindert 
wird (vergl. Kap. VIII), mufs natiirlich auf die Auflésungsgeschwin- 
digkeit wihrend der Induktionszeit einen Einflufs ausiiben. Wah- 
rend der Induktionszeit mufs das Vorhandensein einer Wasserstoft- 
hiille um das Zink zur Folge haben, dafs dieser Einflufs gréfser 
ist als wihrend der eigentlichen Auflésungsperiode, denn die Wasser- 
stoffhiille bildet nicht nur ein Hindernis fiir die Diffusion der 
Siure zur Zinkobertlache, sondern auch fiir die Diffusion des an 
der Zinkobertliche gebildeten Salzes zur Lésung. 


IV. Ejinflufs der Konzentration. 


Die vier nachfolgenden Tabellen geben die bei Anwendung you 
Salzsiiture und Schwefelsiiure verschiedener Konzentration fiir die 
Autlésungsgeschwindigkeit erhaltenen Mittelwerte. Kolumne 1 giebt 
die Nummer des Versuchs an, Kolumne 2 die Konzentration der 
Sdure, Kolumne 3 die Durchschnittszahl der beobachteten Aut- 
lisungsgeschwindigkeiten, Kolumne 4 die emperatur des Wasser 
bades, Kolumne 5 die aus Kolumne 3 fiir die Auflésungsgeschwin- 
4, anorg. Chem, X XVII, lu 
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digkeiten berechneten Durchschnittszahlen und Kolumne 6 das 
Gewicht des beim Versuch verwendeten Zinks. Abgesehen yon 
der erwiihnten Korrektion der abgelesenen Wasserstoffvolumina 
beziiglich Druck und Temperatur, sind die fiir die Auflésungs- 
veschwindigkeit gefundenen Werte auch beziiglich der Differenzen 
im Gewicht der Zinkstébe korrigiert worden. Diese Korrektion ist 
mit OOS8T6 g als Durchschnittsgewicht berechnet worden, wobei 
angenommen wurde, dals die Auflésungsgeschwindigkeit proportional 
zu der Differenz zu- oder abnahm. Die Konzentration der Saure 
wird in allen Tabellen im Verhiltnis zu 1-normaler Saure als Ein- 


heit angegeben. 


Tabelle 4. 
Auflésungsgeschwindigkeit von Zink in 0.1-normaler 





Salzsiure. 

Auf lé va. Temp. en 
Auf lésungs = Durchsehnittszahl Gewicht 

Nr. Konz. veschwindigkeit , des 

W asser- Fink 

30—40°/, 40—50°, bade 30—40%,|40—50%,, “OS® 

0.1 0.133 0.131 18.0° 0.0880 
2 0.1 0.126 0.134 18.0 0.129 0.131 | 0.0867 
0.1 0.129 0.128 18.0 0.0865 
4 0.1 0.124 0.131 15.5 0.0870 
) 0.1 O.124 0.129 15.5 . 0.124 0.130 ) 0.0870 
( 0.1 0.124 0.131 15.5 0.0870 
i 127 0 .O880 

0.1 0.118 0.127 16.5 l 0.198 o190 0 
5 0.1 0.127 0.130 16.5 _ 0.0894 


‘l'abelle 5. 
Auflésungsgeschwindigkeit von Zink in Salzsiéure ver- 
schiedener Konzentration. 





Auf lésungs- Temp. oe Gewicht 
Nr. Konz. geschwindigkeit Wares des 

30—40°), 40-50%, bade (go—40%, 40—50°),.  “i0Ks 
0.05 0.050 0.050 15.3° 0.0882 
” 0.05 0.050 0.050 15.3 j 0.050 0.050 0.0874 

0.1 0.125! 0.130! 

{ 0.2 0.263 0.286 14.5 | 0.263 0.288 0.0876 
‘ 0.2 0.263 0.289 14.5 O.0876 
t} oO 459 0.480 14.5 0.459 0.480 O.OS8T6 


' Durehsehnittszahl aus Tabelle 4. 








Tabelle 6. 


Auflésungsgeschwindigkeit von Zink in 0.l-normaler 





Durchschnittszah! 


30—40 °/, 40—50 °/ 


Schwefelsiure. 

Auf lésungs- Tem Pp: 
. Sea im 

Konz. geschwindigkeit Wasik: 
30—40 °/,'|40—50°), bade 

0.1 0.130 0.133 16.5° 
0.1 0.133 0.136 16.5 
0.1 0.126 0.130 16.5 
0.1 0.125 0.130 16.5 
0.1 0.126 0.126 16.5 
0.1 0.126 0.126 16.5 
0.1 0.127 0.131 16.5 
0.1 0.131 0.138 16.5 


Tabelle 7. 





+ 0.1258 


0.131 





Gewicht 
des 


Zinks 


0.0856 
0.0856 
0.0856 
0.0856 
0.0842 
0.0842 
0.0842 
0.0852 


uflésungsgeschwindigkeit von Zink in Schwefelsiure 


verschiedener Konzentration. 





Nr. 


“ow = 


—' 


LO 
i] 


12 


Konz. 


0.1 
O.15 
0.15 
0.2 
0.2 
0.25 
0.3 
0.3 
0.4 
0.4 
0.5 


0.5 


30- 


Auf lésungs 


geschwindigkeit 


0.194 
0.202 
0.262 
0.265 
0.329 
0.390 
0.395 
0.517 
0.538 
0.667 
0.667 


40°/, 40—50°/, 


0.191 
0.200 
0.262 
0.265 
0.321 
0.385 
0.395 
0.517 
0.538 
0.657 
0.697 


Temp. 


im 


Wasser- 


bade 


16.5° 
15.2 
15.2 
15.2 
15.2 
15.2 
15.2 
15.2 
12.8 
12.8 
12.8 
12.8 


Durchschnittszahl 


30—40°/, 40—50° 


0.128 ' 


0.198 


0.264 


0.329 


0.393 


0.528 


0.667 


ee ee ee ee 


0.131! 


0.196 


0.204 
0.321 


0.390 


0.528 


0.677 


0 


——e — s —— 


—_—— —os— —_—« —_ —&s —_—— 


Gewicht 
des 


Zinks 


O.O8T6 


0.0872 
0.0876 
0.0874 
0.0872 
0.0872 
0.0872 
0.0876 
0.0878 
0.0882 
0.0882 


Aus den gegebenen Tabellen geht hervor, dafs bei gewéhnlicher 


Zimmertemperatur die Auflésungsgeschwindigkeit fiir 0.1-normale 
Bei Ande- 


Salzsiiture und Schwefelsiiure ungefihr gleich grofs ist. 


rung der Konzentration zeigen sich jedoch bedeutende Abweichungen. 





' Durehschnittszahl aus Tabelle 6. 
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Wihrend bei Schwefelsiiure die Auflésungsgeschwindigkeit nahezu 
proportional der Konzentration zu sein scheint, steigt sie dagege), 
fiir Salzsiure bei zunehmender Konzentration viel schneller, als die 
Anschluls diirfte 
Kon- 
ventration von ungefahr 4norm. grolse Verschiedenheit zwischen de: 
Auflésungsgeschwindigkeit von Zink in Salzsiure und in Schwetel- 
sure gefunden haben, welche Verschiedenheit in derselben Richtung 


erwihnte Proportionalitat verlangt. Im hieran 


darauf hinzuweisen sein, dals Sprinc und AuBEL! bei einer 


sich bewegt, wie meine eben erwihnten Versuche sie zeigen. 


V. Einflufs der Temperatur. 

Um die Anderungen der Auflisungsgeschwindigkeit zu unter- 
uchen, wenn die Reaktion bei verschiedenen Temperaturen vor sich: 
reht, 
erwirmt oder abgekiihlt 


wurde das Wasserbad bis zu der gewiinschten T’emperatur 
und auf dieser dann médglichst konstant 
wiihrend der Reaktion 
von den in den Tabellen fiir die Temperatur des Wasserbades an- 


des Verlautfes erhalten. Die Abweichungen 
regebenen Werten haben wiihrend der Dauer der Versuche selten 
einen halben Grad iiberstiegen. Die Tabellen geben in den ver- 


whiedenen Kolumnen dieselben Werte wie im vorigen Kapitel. 


‘l'abelle 8. 
Auflésungsgeschwindigkeit von Zink in 0.1-norm. Salzsiiure 
DD 5 
bei verschiedenen Temperaturen. 





Aut eungs- Femp. Durchschnittszahl Gewicht ' 
: veschwindigkeit im ine 
“~ % 30bis 40bis 50 bis Wasser- 30bis | 40bis 50 bis Zink 
10°, 50%, 60%, | bade 40°, | 50%, 60%, , 
| OL 0.107 O.111 9.0" | ‘. { 0.0890 
) ; ) - 
» OL O107 0.109 9.0 | 0.10% O.11 | 0.0880 
0.1 ~ 15.5 0.124 0.130 — — | 
; 0.1 16.5 0.123 0.1258 - -;* 
» 0.1 - 18.0 0.129 0.151 — - 
6 OL O118 0.129 23.0 bp { 0.0890 
0 29 — 
; OL O116 0.128 23.0 | Bke Oe |} 0.0894 
Ss OL O.112  O.119 28.0 | ; 0.0882 
- O11 0.12: | 
9 O11 O.119 0.126 28.0 | — Ags } 0.0850 
lo = O.1 0,104 O.122 32.0 lo 105 0.122 { 0.0852 
lt O.1 0.106 0.122 32.0 eerie: “To. } 0.0880 
Ivy OL OLN Q.125 40.0 i - O.0885 
109 0.12 — 
is OL O.106 O.125 40.0 | 0.1 bee 0.0890 
i4 O«pL O.110 0.124 O.136 5bO.0 | ee) | 0.0882 
(). ) 0.128 O.156 
ih OL O.109 OSI O.1356 200 si , } 0.0880 
Zeilschr. phys. Chem. S8S7, 479. 


. | Jurchschnittszahl aus 


Tabelle 4. 
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Tabelle 9. 






Auflésungsgeschwindigkeit von Zink in Schwefelsaure be 


verschiedenen Temperaturen und Konzentrationen. 

















Auflésungs- Temp. Durchschnittszah! Gewicht 
 s| & gveschwindigkeit im pon 
~ 2 30 bis 40) bis 50 bis . tg 30 bis 40 bis 50 bis Jinks 

40°, 50 °!, 60°. AE 40°. 50°) HO". 
1 O.1 0.102 0.102 9.0" | 0.102 | 0.101 { 0.0888 
2 0.1 0.101 0.099 90 tore | 0.0880 
8 0.1 — . 16.5 0.128 0.131 — | 
4 0.1 0.136 0.145 29.0 | 0.186 0.144 | 0.0890 
,/'01 0.186 0.142 - 25.0 | 0.0890 
6 0.1 0.150 28.0 | 0.149 ( 00880 
7 | 0.1 0.147 28.0 as +: | 0.0880 
8 | 0.1 0.154 32.0 | 0.157 ; 0.0880 
9 0.1 O.159 32.0 | ) U.O880 
10 O.1 0.138 40.0 | 0.142 ; 0.0886 
11 6.1 0.145 40.0 | bitte: ) O.O886 
12 0.1 0.120 0143 0.150 50.0 | 0198 | 0.142 | 0.158 {| 90884 
13 0.1 0.125 0.140 0.155 50.0 es 7 sy" } 0.08384 
14 0.15) 0.153 0.151 30° i 0.151 0.146 0.0876 
Ih O=<.15 O.148 () 14] 30 | 0.0880 
6 O15, 0.182 | O.177 10.0 0.183 | 0.175 0.0886 
IT O.15 O.1L84 0.172 — 10.0 i eee } 0.0886 
is 0.15 0.194 0.191 15.2 | wo 198 | 0.196 0.0876 
19 0.15) 0.202 0.200 15.2 Be: } O.O8T2 
20 0.15) 0244 = 0.247 25 0 | 0.939 | 0.247 0.0872 
21 0.15 0.23: 0.246 25.0 oe )} 0.0872 
22 0.15) 0.249 = 0.242 — 35.0 | oes | 0.957 { 0.0882 
23 0.15) 0.283 9 0.2738 35.0 ke T } 0.0882 
24. 0.15 0230 0.270 - 45.0 | 0.240 | 0.280 | 0.0875 
25 0.15 0.250 0.290 45.0 _e 4 } 0.0876 
26 O15) 0.211 0.274 0.291 55.0 | 0.221 | 0.260 | 0.286 0.0876 
27 0.15 0.231 0.246 0.2381 55.0 tom r “ } 0.0876 
28 0.15 0.185 0.206 0.230 65.0 | 0.184 | 0.218 | 0.241 | 0.0874 
29 0.15 0.183 0.231 0.251 65.0 : = |} O.O87T0 
30) 0.2) 0.190 0.198 3.0 0.196 | 0.200 { 0.087 
1 (0.2) 0.202 0202 3.0 =e. = |} 0.0880 
32 (0.2) 0.242 02382 10.0 | 947. 0.237 } | 0.0886 
33 (0.2 0.252 (),242 10.0 fae a } O.O882 
3: 0.2 0.26% 0.262 15.2 ia | 0.0876 
2 0.2 mee aaa 1.2 | 0.264 | 0.264 } 0.0874 
os6 O2 0.333 O.329 25.0 0348 | 0.346 j 0.0876 
37 0.2 0.38538 = 0.3638 25.0 es } OOS 76 
38) 0.2 0.3865 0.415 35.0 | 366 0.896 0.0880 
39° 0.2 0.367 0.377 5.0 }  O.O8T6 
10 0.2 0.820 0.335 0.380 15.0 | 0.331 0.363 | 0.890 | 0.0876 
tl 0.2 0.341 0.391 0.400 15.0 7 |} 0.0874 
' Durchschnittszahl aus Tabeile 6. 
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Aut lésungs- , Temp. Durehschnittszahl Gewicht 
u| 4 veschwindigkeit im te 
“ 2 30bis 40bis 50bis Wasser- 30bis 40bis | 50 bis me 

~ | 40%, 50°, | 60%, bade 40°, 40°, | 60°), Zinks 
Fee) Soir {cones Pkaee |.oke 1) CL eee Oe tl eee 
: y “p rp pt ge | 0.291 0.327 0.876 | eee 
7 leas) ogen | Geer so [f ones | oer | — {1 Soars 
“yr or) oe ee tae i oe 
s: aael Gene | eae ing |} 0844] 0.840 | — {| OOare 
a teak). cieee (aceasta OR A ee ee 
tee BR ye BP CA | a ad ce | 
eines cate \onneelneee:t: tao 17 Mae eee ieee oT oe 

) 458 59 ats 76 
3 023 OdlZ ATT 0840 | 95.0 |f C407 | 0464 | 0.530 1) Oonte 
ot loasl Otte | oeee-( nee | eam |p O4SR) @bsme4 open | DSSS 

| 

210.3! 0.292 | 0.292 — 3.0° | 0.286 0.285 f 0.0874 
638 OB O.280 0.278 - 3.0 } O.O876 
64 0.3 ome 0.363 — 10.0 0.369 = 0.0878 
Hb O83 0.375 —_ 10.0 0.0880 
fr 08 0305 | 0395) = ine f 2898 0390 — YO gsr, 
a len} aoe | een te ley wee fp OT OM ond rans 
1 los! ogor | osa7 | — | soo |} 9887 | 678 | — 4) doses 
i 8 O02 OTR OAR 450 f 6B | 0.688 0-727 1) Hoary 
is loa| caso | ooit | 0661 | Bea || 0508 | 0.542 | 0866 1) O57, 
16 0.8 53: 6: 9 36 . 0878 
lan] onre | oees | Orbe |. 60 |f 0888 | 0078 | O724 1) Ooets 
" ye Ran 9 20 ) 
> \o4| oogs | 0938 — | ize |p 0528 oss | — |) Ooprg 
a ioral ona | osar} | ape, [pp eeet esate) — oR) Bee 
oo - 49 é FP S76 
aS loa| onee | Lose | 1948 | seo |p 2708 | 0986 | 2184 1) Ober, 
3 08 over osot) — | sea |p 0887/0677) — | Ogee 
otee| anao | case | | dem OTE Mae tie o— ot) Oo 
ao (an | anne | taoe| aaae | sam (p00? | 2900 | 2.000 1 Coec5 
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Zu besserer Ubersichtlichkeit mégen die Resultate der vorher- 
gehenden Versuche (Tab. 9) graphisch in tolgender Figur (Fig. 3) 
dargestellt werden. Als Abscissen wurden die Temperaturen und 
als Ordinaten die bei den verschiedenen Temperaturen beobachteten 
Mittelwerte der Maximalgeschwindigkeiten abgetragen. In den obigen 
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Fig. 3. 


Tabellen giebt die héchste der bei jedem Versuch berechneten 
Durchschnittszahl die mittlere Geschwindigkeit beim Maximum der 
Kurve an. Wie man aus diesen Kurven ersieht, konvergieren sie 
auf der einen Seite nach einem Punkte hin, der unter 0° belegen 
ist, dessen Lage jedoch schwerlich sich niher bestimmen lassen 
diirfte. Auf der anderen Seite steigen die Kurven zu einem Maxi- 
mum an, und der Anstieg ist um so steiler, je héher die Kon- 
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zentration der angewandten Siéiure ist. Mit steigender Konzentration 
verschiebt sich aufserdem das Maximum der Kurven nach rechts. 
WerereN,' der auch Untersuchungen iiber die Einwirkung von 
Schwefelsiure auf Zink bei verschiedenen Temperaturen ausgefiihrt 
hat, hat bei Anwendung von ungefihr 1-norm. Schwefelsaure eine 
Temperaturkurve gefunden, die in ihrem Verlauf den von mir ge- 
fundenen Kurven fhnlich ist. Wererren’s Untersuchungsmethode 
weicht jedoch von der meinen etwas ab, so dafs die gefundenen 
Kurven nicht streng vergleichbar sein diirften. Was das Sinken 
unter das Maximum bei 50—60° betrifft, das ich bei einigen Kon- 
zentrationen gefunden habe, so darf dasselbe nicht als vollig sicher 
betrachtet werden, da — wie schon erwihnt — teils das Maximum 
der Auflésungskurve hier eine bedeutende Verschiebung erfahrt, 
teils die Fehler sich hier gréfser zeigen als bei niedrigeren Tem- 
peraturen. 

Aus den angefiihrten Versuchen geht hervor, dafs der Einflufs 
der ‘Temperatur wichst mit steigender Konzentration der Saure, und 
dafs bei schwacher Konzentration, ungefihr 0.1-norm., die Tempe- 
ratur innerhalb des von mir untersuchten Gebietes keinen nennens- 
werten Kinflufs auf die Auflésungsgeschwindigkeit ausiibt. Wie in 
der Einleitung bereits erwaihnt, haben Sprrne und Ausew gefunden, 
dals bei héheren Konzentrationen die Temperaturen einen um so 
grofseren Eintlufs auf die Auflésungsgeschwindigkeit ausiiben, je 
stiirker die Konzentration der Saure ist, was also mit den von mir 
gefundenen Resultaten iibereinstimmt. 

Das erwiihnte Verhiltnis beziiglich des Einflusses der Tempe- 
ratur bei schwacher Konzentration scheint eine Ausnahme von der 
Regel zu bilden, die sonst fiir chemische Reaktionen beziiglich des 
Kintlusses der Temperatur gilt. ARRHENIUS? hat versucht, eine Er- 
kliirung fiir dies eigentiimliche Verhiltnis zu geben. Nach ihm werden 
bei der Kinwirkung der Siure auf Zink die gewéhnlichen Zinkmole- 
kiile direkt angegriffen, wihrend bei anderen chemischen Reaktionen, 
die ja stark von der Temperatur beeinflufst werden, im allgemeinen 
sowohl angreifbare als nicht angreifbare Molekiile vorhanden sind, 
von denen die Anzahl der ersteren schnell mit der Temperatur 
wiichst. Wenn, wie die Versuche gezeigt haben, bei héheren Kon- 
entrationen der Siure die Temperatur einen Eintlufs ausiibt und 


! Ber. deutsch. chem. Ges. 91, 1792. 


* Bihang till K. Sy. Vet. Akad. Handl. 24, Il. Nr. 2. 
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ywar elen um so grOlseren, je héher die Konzentration der Siure 


ist, so liifst sich diese Abweichung von dem bei schwacher Kon- 
ventration gefundenen Verhaltnis dadurch erkliren, dafs bei diesen 
héheren Konzentrationen starke Lésungen von Zinksalzen gebildet 
werden, welche das Zink vor weiterem Angriff schiitzen, wenn sie 
nicht weggebracht werden. Dieses Wegbringen geschieht durch dic 
Gasentwickelung, welche die Fliissigkeit umriihrt. Das aber geschieht 
um so leichter, je gréfser die Beweglichkeit der Fliissigkeit ist, und 
letztere steigt schnell mit der Temperatur, 


VI. Einflufs organischer Substanzen. 


Bei allen Versuchen betrefis des Einflusses organischer Sub- 
stanzen auf die Auflésungsgeschwindigkeit, mit Ausnahme der in 
den Tabellen 12 und 14 angefiihrten, wurde 0.1-norm. Schwefelsiure 
angewandt. Der Gehalt der Lésungsfliissigkeit an bei der Unter- 
suchung angewandten organischen Substanzen wurde fiir sie als 
Normallésung berechnet. Unter Beibehaltung sonst derselben Be- 
zeichnungen wie friiher geben die folgenden Tabellen in der Kolumne 2 
anstatt der Konzentration der Siiure die Konzentration der Lésungs- 
lliissigkeit hinsichtlich der gelésten organischen Substanzen an. 

Aus den im vorigen Kapitel angefiihrten Versuchen geht hervor, 
dafs bei Anwendung 0.1-norm. Schwefelsiure wegen der Verschieden- 
heit der Temperatur die in den folgenden Tabellen angefiihrten 
Versuche eigentlich eine kleine Korrektion erfahren miifsten. Da 
indessen innerhalb jeder einzelnen Versuchsreihe die Temperatur- 
differenz nicht mehr als 1—2° betriigt und die diesen Temperatur- 
differenzen entsprechenden Korrektionen ganz und gar innerhalb der 
(rrenzen der Versuchsfehler fallen, so sind die fiir die Auflésungs- 
geschwindigkeit gefundenen Werte in dieser Hinsicht nicht korrigiert 
worden. 


(Siehe Tabellen, S. 234 u. 235.) 


In der folgenden Figur 4 sind die Resultate der in den Tabellen 
10, 11 und 12 angefiihrten Versuche graphisch dargestellt. Als 
Abscissen wurden hier die Konzentrationen der Lésungen hinsichtlich 
des Methyl- oder Athylalkohols und als Ordinaten die den unter- 
suchten Konzentrationen entsprechenden Mittelwerte der Maximal- 
geschwindigkeiten abgetragen. Aus diesen Kurven geht hervor, 
dafs die Auflésungsgeschwindigkeit bei Gegenwart von Methyl- und 


siure bei Gegenwart von Methylalkohol. 


234 - 


Tabelle 10. 
Auflésungsgeschwindigkeit von Zink in O.1-norm. Schwefel- 








Nr. 


LU 
1] 


LZ 


Konz. 


0.0 
0.5 
0.5 
1.0 
1.0 
2.0 
2.0 
3.0 
3.0 
4.0 
4.0 
0.0 


siiure bei Gegenwart von Athylalkohol. 


Auf lésungs- 


geschwindigkeit 


80—40°), 40—50°), 


0.101 
0.092 
0.090 
0.080 
0.075 
0.062 
0.046 


0.048 


0.110 
0.104 
0.098 
0.090 
0.080 
0.076 
0.080 
0.064 
0.053 
0.055 
0.050 


Temp. 
im 
W asser- 
bade 


16.5° 
17.4 
17.4 
17.4 
17.4 
17.4 
15.4 
15.4 
15.4 
15.4 
15.4 


Tabelle 11. 
Auflésungsgeschwindigkeit von Zink in 0.1-norm. Schwefel- 


Durchschnittszah| 


30—40°/, 40—50°/, 


0.128 


0.131 


0.107 


0.094 


0.078 


0.072 


U.054 
0.050 


Gewicht 
des 


Zinks 


tie i tee 


0.0880 
0.0890 
0.0896 
0.0898 
0.0896 
0.0896 
0.0892 
0.0894 
0.0896 
0.0896 
0.0898 





Nr. 


16 


Konz. 


0.0 
O45 


O.25 


0.5 
1.0 
1.0 
2.0 
2.0 
3.0 
3.0 
4.0 
4.0 
5.0 
2.0 


5.0 


Auflésungs- 


geschwindigkeit 


30—40°/, 40—50°), 


0.106 
0.110 
0.097 
0.098 


0.052 
0.054 
0.036 
0.031 
0.027 
0.030 


0.110 
0.110 
0.102 
0.102 
0.094 
0.091 
0.077 
0.078 
0.058 
0.056 
0.040 
0.035 
0.027 
0.082 
0.030 


‘Temp. 


im 


W asser- 


bade 


16.5° 
14.3 
14.3 
14.3 
14.3 
13.8 
13.8 
15.58 
15.8 
15.8 
15.8 
15.6 
15.6 
15.6 
15.6 
15.4 


Durchschnittszahl 


30—40°, 
0.128 
0.108 


0.098 


0.053 
0.034 


0.029 


a ——e ee eee _ —_— —_—_—_~_ —_ — 


|, |40—50°%/, 


0.131 
0.110 


0.102 
0.093 
0.078 
0.057 
0.0338 


0.030 


0.030 


Gewicht 
es 
Zinks 


0.0870 
0.0876 
0.0878 
0.0876 
0.0850 
0.0876 
0.0872 
0.0865 
0.0870 
0.0872 
0.0872 
0.0872 
0.0865 
0.0865 
0.0805 








Auflésungsgeschwindigkeit von 





Tabelle 12. 


bei Gegenwart von Athylalkohol. 


Zink in V.l-norm. Salzséure 





Nr. Konz. 
l 0.0 
2 1.0 
3 1.0 
4 2.0 
D 3.0 
6 3.0 
7 4.0 
Ss 4.0 
a] ».0 

10 0.0 


Auf lisungs- 
geschwindigkeit 


30—40°/, 40—50°/, 


0.112 
0.094 
0.075 
0.065 
0.070 
0.051 
0.049 
0.035 
0.032 


0.114 
0.104 
0.078 
0.074 
0.079 
0.061 
0.052 
0.042 
0.047 


Temp. 


im 


W asser- 
bade 39 


18.0° 

18.5 

18.5 

18.5 

21.3 

21.3 

18.5 

18.5 

18.5 | 
j 


18.5 


Tabelle 13. 


Auflésungsgeschwindigkeit von Zink in 0.1-norm. Salzsiure 


Durchschnittszah! 


—40°, 40-—50° 
0.129 0.131 
0.1038 0.109 
0.075 0.078 
0.068 0.077 
0.050 0.057 
0.0384 0.045 


bei Gegenwart von organischen Substanzen. 


Grewicht 


aes 


Zinks 


0.0858 
0.0860 
0.0866 
0.0866 
0.0866 
0.0866 
0.0866 
0.0864 
0.0568 





Glycerin 


9 


Mannit 


> 


Traubenzuck. 


? 


” 


») 


Rohrzucker | 


19 


* 


”? 


Resorecin 


Essigsiure 


” 





10 
11 


12 


13 | 


14 
15 
16 


Konz. 


0.0 
1.0 


1.0 
1.0 
1.0 
- 1.0 
0.5 
0.5 
1.0 
1.0 
0.5 
0.5 
1.0 
0.5 
0.5 


Auflésungs- 
geschwindigkeit 
30 bis 40 bis 
40°), 50, 


0.093 0.096 
0.093 0.093 
0.086 0.056 
0.096 0.094 
0.084 0.081 


0.082 0.078 


0.107 0.112 
0.107 0.114 
0.058 0.056 
0.059 0.060 
0.094 0.091 
0.096 0.094 
0.078 0.082 
6.142 0.147 
0.142 0.149 





‘Temp. 
im 


Wasser 


ade 


16.5° 
16.0 
16.0 
15.0 
15.0 
15.0 
15.0 
17.5 
17.5 
15.0 
15.0 
17.5 
17.5 
15.9 
15.9 


15.9 


Durchschnittszah] Gewicht 


80 bis 
40°), 


0.128 


0.098 


0.091 


0.059 


0.095 


_—_— — ee ——_— — o— — ——- a 


0.078 


{ 0.142 


0.083 | 


0.107 © 


40 bis 


50° 


0.131 


| 0.095 
0.090 
0.080 
0.113 
0.058 


0.093 


0.082 


0.145 


Y 


—— —_ — oe — — ——— ee 





des 


Zinks 


| 0.0894 


0.0896 
0.0892 
0.0894 
0.0892 
0.0892 
0.0894 
0.0804 
0.0804 
0.0896 
0.0892 
O.0892 
0.0890 
O.OS86 


0.0556 
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\thylalkohol mit steigender Konzentration abnimmt, wobei jedocl, 
die Abnahme verhaltnismilsig gréfser fir medrigere als fir héhere 
Konzentration der zugesetzten Substanz zu sein scheint. Die Auf- 
lOsungsgeschwindigkeit erreicht (nach Tab. 11) bei steigender Kon- 
zentration der organischen Substanz ein Minimum, worauf sie sich 
konstant halt. Athylalkohol scheint die Auflésungsgeschwindigkeit 
des Zinks in Schwefelsiure etwas mehr als in Salzsiure zu ver- 
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Fig. 4. 


ringern. Die in Tab. 13 angefiihrten Versuche zeigen, dals der 
verringernde Kinflufs auf die Auflésungsgeschwindigkeit, den 1-norm. 
Lésungen von Glycerin, Mannit, Traubenzucker, Resorcin und ein 
0.5-norm. Lésung von Rohrzucker ausiiben, sehr nahe iibereinstimm| 
mit den entsprechenden Werten fiir Methyl- und Athylalkohol. 
Dagegen zeigt sich die Verminderung der Auflésungsgeschwindig- 
keit, wenn l-norm. Rohrzuckerlésung angewandt wird, viel grd6lse! 
als bei l-norm. Lésungen der anderen untersuchten Substanzen. 
Die Ursache hierfiir ist sehr wahrscheinlich die, dafs, da die an- 


vewandte Rohrzuckerlésung vollstandig invertiert war, in diesem 


Hall eime doppelt SU grolse Anzahl Molekiile in der Lésung Vol- 
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handen war als bei entsprechender Konzentration in den anderen 


LLosungen. Ein Versuch, bei dem die Rohrzuckerlésung unmittel- 
bar vor Anwendung der Lésung mit Schwefelsiure vermischt wurde, 
ergab als mittleren Wert fiir die Auflésungsgeschwindigkeit bei 
30—40°"/, und bei 40—50°/, 0.110 bezw. 0.115 cem; die Kon- 
zentration der Siure war 0.1 und die des Zuckers 0.5-norm. Da 
die Inversion in diesem Fall nicht vollstindig sein konnte, giebt 
dieser Versuch also eine gute Stiitze fiir die obige Erklirung ab, 
nach welcher in diesem Fall héhere Werte als die in der ‘Tab. 13 
angefiihrten erhalten werden mufsten. 

Aus dem Angetihrten geht also hervor, dals in einer gegebenen 
Siiure die Verminderung der Auflésungsgeschwindigkeit des Zinks, 
die durch Nichtelektrolyte bewirkt wird, wahrscheinlich unabhingig 
ist von der Natur des Nichtelektrolyts und nur von der Anzahl 
Molekiile abhingt, womit derselbe in die Auflésungsfliissigkeit ein- 
geht. Wie aus Tab. 13 hervorgeht, zeigt KEssigsiiure ein von den 
iibrigen untersuchten organischen Substanzen abweichendes Ver- 
halten, was ja auch zu erwarten ist, da diese Siure das Zink angreift. 

Um zu sehen, ob bei verschiedenen Konzentrationen der Siiure 
der Kinflufs auf die Auflésungsgeschwindigkeit, den die untersuchten 
organischen Substanzen ausiiben, gleich grols ist, wurden einige 
Versuche ausgefiihrt, deren Resultate in der folgenden Tabelle mit- 
yeteilt werden. Bei diesen Versuchen wurde 1-norm. Athylalkohol 
angewandt. ' 

In der Kolumne 2 wird die Konzentration der Siure angegeben, 
in Kolumne 7 und 8 die Difterenz zwischen der Auflésungsgeschwin- 
digkeit, wenn nur Siure angewandt wird (aus Tab. 7), und den bei 
diesen Versuchen gefundenen Werten bei 30—40 und 40—50°", 
it Kolumne 9 die Durchschnittszahl der genannten Differenzen. 


j 
? 


(Siehe Tabelle, S. 238.) 


Wie aus den in Kol. 9 angefiihrten Durchschnittszahlen hervor- 
geht, scheint der Einfluis der organischen Substanzen auf die Autf- 
losungsgeschwindigkeit mit steigender Konzentration der Siure etwas 
zuzunehmen. Da indessen der Unterschied zwischen den gefundenen 
Differenzen nicht sonderlich grofs ist, darf man wohl annehmen, 
dafs die Verminderung der Auflésungsgeschwindigkeit, die eine ge- 
wisse Menge organischer Substanz bewirkt, von der Konzentration 
der vorhandenen Siure unabhingig ist, sofern nicht die Verschieden- 
heiten in der Konzentration allzu grofs sind. 
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Tabelle 14. 
Aufliésungsgeschwindigkeit von Zink in Schwefelsdure ver- 


schiedener Konzentration bei Gegenwart von 1l-normalem 
Athylalkohol. 








Auflésungs- = Temp. Durchsehnitts- Gewicht . 8 
veschwindigkeit im zahl o>: 
7, = W: 2 - - des , p SS 
2 80 bis 40 bis asset 80 bis 40 bis Tinks 30 bis 40 bis = = 
0°, 50° bade 40°/, | 50°, —_ | 0°. \50%., | & 
| 0.1 0.094 13.8 ° | ~~ 0.0880 | 
‘ 7 — ): .o. 
2» OO 0.091 13.8 | 0.093 0.0876 | 0.038 | 0.0: 
» O15 0.148 0.153 14.6 | | -¢ J} 0.0882 | | : ‘ 
| ) ‘ . 2 4 0.0: ) (), 4 
s }a18| eras || anew | ade, [gp Fe) Fe Bi geen 7 ree) Somes | 0.04 
5h OY 0.209 0.209 14.6 | fj 0.0882 | | . , 
0910 919 F O59 % 
slos | age | Gare | 48 [fo | hee ite 
7 O.25 0.267 0.270 14.6 | a 0.0876 | | _ 
2 6 25 ; ) ‘ .) 
02 ). 970 0.273 146 | 0.269 0.272 0.0874 | | 0.060 0.049) 0.05: 
9 038 0.309 | 0.329 14.6 | J} 0.0874 | | on | nie 
O.3% 0.33: Wg | 7 0.072, 0.052 0.062 
10 (0.8 | 0883 | osse | 146 | f 284 | 9595 1) Ooste | 7 908) 9.00 | 0.062 


VII. Ejinflufs von Salzen. 

In den folgenden Tabellen wird wie friiher die Konzentration 
der Loésungen hinsichtlich der Salze als Normallésungen angegeben, 
wobei die Aquivalentgewichte der betreffenden Salze der Berech- 
nung zu Grunde gelegt worden sind. Bei der Untersuchung ces 
Kintlusses der Sulfate wurde neben dem Salz 0.1-norm. Schwefel- 


siiure angewendet und bei den Chloriden 0.1-norm. Salzsiure. Die 
Kezeichnungen sind dieselben wie im vorhergehenden Kapitel. Aus 


dem gleichen Grunde wie vorher sind auch bei den in diesem Ka- 
pitel angefiihrten Versuchsreihen Temperaturkorrektionen nicht vor- 
venommen worden. 
Tabelle 15. 
Auflésungsgeschwindigkeit von Zink in 0.1-normaler 
Schwefelsiure bei Gegenwart von Natriumsulfat. 





Aut lisungs- Temp. , Gewicht 

Nr Konz. veschwindigkeit Resp niger srcearrmame: des 
7 © W asser- Tinks 
30—40°/, |40—50%,| bade | g9—40%,|40—50%,| “"** 

| 0.0 — — 16.5° 0.128 0.131 i 
2 0.2 0.132 0.130 16.0 | oq || 0.0888 
: 0.2 0.128 0.127 16.0 | C180 shiated {| 0.0888 
4 0.6 0.107 0.105 16.0 , | 0.0894 
5 0.6 O.113 0.113 16.0 | 0.110 0.109 | 0.0896 
(} 1.0 0.101 0.100 16.0 -~ az | 0.0900 
7 1.0 0.096 0.094 16.0 atte wars {; 00904 
5 1S O.085 0.084 16.0 | : | 0.0904 
y 1.5 0.085 0.084 16.0 | OSS 0.054 | 0.0900 
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Tabelle 16. 


Auflésungsgeschwindigkeit von Zink in 0.1l-normaler 


Schwefelsiure bei Gegenwart von Magnesiumsulfat. 





9 
10 
11 


Konz. 


0.0 
0.5 


Auf lisungs- 


geschwindigkeit 


30—40°/, 40—50°/, 


0.128 
0.131 
0.118 
0.120 
0.114 
0.112 
0.107 
0.108 
0.094 
0.099 


0.129 
0.125 
0.116 
0.120 
0.114 
0.112 
0.104 
0.111 
0.097 
0.103 


Temp. 
im 
W asser- 


bade 


16.5° 
15.0 
15.0 
15.0 
15.0 
15.0 
15.0 
15.0 
15.0 
16.5 
16.5 


Tabelle 17. 


Auflésungsgeschwindigkeit von Zink in 0.1-normaler 


Durchsehnittszahl 


30—40°/, 40—50°), 


0.128 


0.130 


0.119 


0.118 


-_—_—_ _—_—_-— —— 


0.108 


0.097 


rr ee ee” 


0.131 


0.127 H 


0.118 


0.113 


0.108 


mmm  «=§=—«=—§ al mma, «=a i, 


0.100 


Gewicht 


des 


Zinks 


0.0896 
0.0883 
O.OSS86 
0.0880 
0.0870 
0.0862 
0.0892 
0.0900 
0.0900 
0.0904 


Schwefelsiure bei Gegenwart von Manganosulfat. 





Nr. 






Konz. 


Auf lisungs- 


geschwindigkeit 


0.147 
0.152 
0.145 
0.140 
0.147 
0.142 
0.132 
0.141 

0.112 
O.130 


0.152 
0.152 
0.149 
0.144 
0.152 
0.144 
0.136 
0.138 
O.112 


0.127 


30—40°/, 40—50°/, | 


Temp. 
im 


W asser- 


bade 


16.5° 


— 
or 
bo 


_ 
| 
. 

bo 


— 
or 
. 

bo 


Durchschnittszahl 


0.128 


0.150 


0.143 


—_—_—— -»—-—_. 


0.145 


_ 
- 
. 

—_—- 
- 
- 
-1 


0.121 


30—40°/, 40—50°/, 


0.131 


0.152 


0.147 


O.137 


0.148 | 
j 
| 


0.120 





Gewicht 


aes 


Zinks 


0.0903 
0.0908 
0.0904 
0.0904 
0.0906 
O.0906 
0.0906 
0.0906 
O.0904 


O.0904 


‘Tabelle 18. 
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Autlésungsgeschwindigkeit von Zink in 0.1-normaler 


Schwetelsiure bei Gegenwart von Zinksulfat. 





Nr. 


Autlosungsgeschwindigkeit von 


Konz. 


0.0 


Auf lésungs- 


veschwindigkeit 


30 ti)” 


O.LL7 
O.115 
0.093 
0.09] 


O.0635 


O.O050 
OQ O40 
O01 


O.OLT 


40 —)0"), 


O.117 
0 125 
0.100 
0.094 
0.070 
0 O74 
O.004 
0.040 
O.OLT 


O.020 


‘T'abelle 19. 
Zink in 


‘Temp. 


W asser- 


bade 


S0- 


Durchschnittszah! 


0 125 


0.116 


0.092 


0.050 


0.040 


O.01L5 


40°), | 40—50°/, 


0.097 


0.072 


O.054 


0.040 


0.019 


Gewiclit 
des 


Zinks 


O.09 16 
O.O866 
O.O9TL 
O.O87T2 
O.0S892 
O.USR2 
O.OS8SS 
O.USS0) 
O.0S566 


OL.OS66 


Q.J-norm. Saiz- 


siiture bei Gegenwart von Chlornatrium. 





Ni 


Kouz. 


Aut losungs- 


veschwindickeit 


30—40" 


0.095 
0.0589 
0.095 
0.150 
0.144 
0.171 
O.167 
O.16% 


O,1TSo 


0.110 
0.095 
0.100 
0.155 
0.051 
0.174 
0.167 
0.178 


O.197 


40—50°/, 


Temp. 


im 


W asser- 


bade 


18.0° 
15.4 
15.4 
15.4 
16.0 
16.0 
16.0 
16.0 
18.0 


18.0 


——e ee eee 


Durchschnittszah! 


30—40°), 


0.129 
0.095 
0.0389 
0.095 


0.147 


0.169 


0.169 


0.189 


) 


40—50" , 


0.131 
0.110 
0.095 


0.100 


0.153 
0.171 


0.178 


0.197 


Gewicht 
des 


Zinks 


0.0875 
0.0875 
0.0875 
0.0900 
0.0892 
0.0892 
0.0890 
0.0882 


().OSS4 
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Tabelle 20. 


Auflésungsgeschwindigkeit von Zink 


in 


siure bei Gegenwart von Chlorkalium. 


O.l-norm. 


Salz- 





Nr. 


S' &- Ww be 


10 
11 
12 
15 
14 
Ld 


Konz. 


0.0 
0.25 
0.25 
05 
0.5 
1.0 
1.0 
1.5 
1.5 
2.0 
2.0 
3.0 
3.0 


3.5 


siure bei Gegenwart von Chlorammonium. 


Auf lésungs- 


geschwindigkeit 


30—40°/, 40—50°/, 


0.125 
0.125 
0.111 
0.107 
0.105 
0.109 
O.117 
0.107 
0.149 
0.148 
0,224 
0.222 
0.251 


0.251 


0.137 
0.134 
0.127 
0.125 
Q.112 
0.113 
0.127 
0.118 
0.160 
0.154 
0.229 
0.225 
0.244 
0.247 


Temp. 
im 
Wasser- 
bade 


Tabelle 21. 


Auflésungsgeschwindigkeit von Zink in 0.1l-norm. Salz- 


Durchschnittszah| 


30 


40°, 40—50°, 
0.129 0.151 
0.125 0.136 
0.109 0.126 
0.107 0.113 
0.112 0.125 
0.149 0.157 
0.223 0.227 
0.251 0.246 


—_ — o-—— 


Gewicht 


des 


Zinks 


O.O886 
O.O886 
0.0890 
0.0886 
O.0586 
0.0886 
0.0884 
0.0586 
0.0888 
0.05385 
0.08582 
0.0890 
0.0890 
0.0890 





Nr. 


Co - &w Oe 


10 
1] 





Konz. 


0.0 
0.5 
0.5 
1.0 
1.0 
2.0 
2.0 
3.0 
3.0 
4.0 
4.0 


Z. anorg. Chem. X XVII. 


Auflésungs- 
geschwindigkeit 


30—40°/, 40—50°/, 


0.096 
0.099 
0.125 
0.128 
0.183 
0.193 
0.298 
0.311 
0.364 
0.361 


0.118 
§.112 
0.185 
0.142 
0.191 
0.200 
0.311 
0.321 
0.373 
0.381 


‘Temp. 


im 


W asser- 


bade 


18.0° 
23.5 
23.5 
23.5 
23.5 
23.0 
23.0 
20.0 
20.0 
20.0 
20.0 


Durchschnittszah! 


—_—_ — — — - = ——_—_— —_ -— 


0.129 


0.098 


0.127 


V.188 


0.805 


0.363 


30—40°/, 40—50° 


0.151 


0.115 


0 139 


0.196 


0.316 


—_ — — s— 


—_>— — —_—— 


Gewicht 


des 


Zinks 


0.0866 
0.0868 
0.0858 
0.0862 
0.0864 
0.0864 
0.0568 
0.0868 
0.0565 
0.0866 
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Tabelle 22. 


Auflésungsgeschwindigkeit von Zink in 0O.l-norm. Salz- 
siure bei Gegenwart von Chlormagnesium. 





x Auf ldsungs- ;, Temp. Durchschnittszahl Gewicht 

: geschwindigkeit im ina 
7 % 2Whis 30bis 40bis | Wasser-  90bis | 30bis | 40 bis Zinks 

30°/, 40°, 50°, | bade | go% | 40%, | 50%, — 
1 0.0 — 18.0° — 0.129 0.131 _ 
2 0.2 0.132 0.144 19.0 ; 0.0894 
S$ 0.2 0.126 0.131 19.0 | ay 0.129 | 0.188 0.0892 
4 0.5 0.107 | 0.121 17.7 - { 0.0886 
5 0.5 0.108 | 0.112 | 17.7 |f —. | %205 |9-11T 1) gogeo 
6 1.0 0.094 0,096 17.7 | 9 0.0896 
7 | 1.0 0.101 | 0.107 | 17.7 |f — | 0098 | 0.102 0.0892 
8 | 1.5 0.120 0.135 17.7 | “i ; 0.0890 
9 15 0.124 | 0.184 | 17.7 |f ~~ | 9389 | 0.188 0.0898 
10.2.0 0.131 0.141 17.7 | J 0.0906 
11 2.0 0.130 | 0.141 | 17.7 |f | 0.181 | 0.141 1) 9 o902 
12 | 3.0 0.163 0.163 17.0 | . 0.0875 
8 3.0 0.148 | 0.150 | 17.0 |f — | 0156 | 0.157 0.0878 
4 4.0 0.175 0.160 19.0 " 0.0892 
1b 4.0 0.172 | 0.167 19.0 = - em |Sae 0.0896 
is §6.0 O118 0.108 — 0.105 19.0 | els { 0.0892 
17 6.0 0.115 | 0.110 | 0.102 | 19.0 | f OtEE| 0.109 | 0.104 | 6 ogg 

10bis 20bis 30 bis 10bis 20bis 30 bis | 

20°), | 30°, | 40°, 20°/, | 830°, | 40°, 
iS 7.0 0.095 0.090 0.085 19.0 - _ 0.0896 
19 7.0 0.099 0.091 | 0.085 19.0 CLOT) OHO | 0886 0.0892 


(Siehe Tabelle 23, S. 243.) 


Was die Sulfate betrifit, so scheint ihre Wirkung fiir ver- 
Von den untersuchten 
Sulfaten erhéht Manganosulfat bei schwicherer Konzentration etwas 
die Auflésungsgeschwindigkeit, nicht dagegen bei héherer Konzen- 
Die drei anderen Sulfate vermindern stets die Auflésungs- 
geschwindigkeit und dies um so mehr, je starker die Konzentration 
Die Verminderung ist jedoch nicht proportional der 


schiedene Salze sehr verschieden zu _ sein. 


tration. 


der Salze ist. 
zugesetzten Salzmenge, sondern verhialtnismilsig gréfser fiir kleine 
als fiir grofse Salzmengen. In einer Mischung von einem Sulfat 
und Schwefelsiiure bilden sich stets, wie OstwaLp! gezeigt hat, be- 
triichtliche Mengen von sauren Salzen, wodurch also die Konzen- 
tration der Siure geiindert wird. Die Verhiltnisse werden hier- 


' Grundrils d. allgem. Chem., 8S. 348. 
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Tabelle 23. 


Auflésungsgeschwindigkeit von Zink in 0O.1l-norm. Salz- 





siure bei Gegenwart von Chlorcalcium. 





: Autlosungs- ; Temp. Durchschnittszahl Gewicht 
-| 8 geschwindigkeit im Yi 
Z 4 20bis 30bis 40 bis Wasser- 20bis 30bis 40 bis 7; k 
30 0 si 40 0 a 50° . bade 80 ° . 40° - RQ) ° i 4nKSs 
1 0.0 — — 18.0° 0.129 0.131 - 
2 0.25 — 0.123 0,137 18.0 { 0.0886 
3 | 0.25 0.125 0.140 18.0 ‘: 0.124 | 0.189 } 0.0890 
4 O05 0.108 O.117 17.0 7! 0.0886 
5 | 0.5 O.111 0.117 17.0 O.110 |9.120 1) 69 ogse 
. — ‘ ' ) ; y 
elie | — jou [os | ise en | ie 
$ | 1.5 0.129 0.154 18.0 0.181 54 J 0.0888 
9 | 1.5 0.133 0.154 18.0 ve: | 0.0888 
2 d: oA TS 7.0 0.0886 
1 2.0 — 0.176 0.193 17.0 a | a 0.0896 
12 3.0 _ 0.223 | 0.216 17.0 0.206 | 0.202 00882 
13 | 3.0 _- 0.188 0.188 17.0 | 0.0876 
10 bis 20bis 30 bis 10 bis 20bis 30 bis 
20°, | 30°, | 40%, 20°/, | 30%, | 40°), 

{ L738 16% 4.5 - " 0886 
sag [Sime | St [eae | 22 | ao [osm [osm {) see 
16 6.0 0.176 | 0.167 0.144 17.5 ion ‘i , 0.0886 
17 |6.0 | 0.178 | 0.151 | 0.142 | 17.5 | PFS | 0.169 | 0.1454) 9 opgg 


durch sehr kompliziert, weshalb die eben erwihnten Versuche kaum 
geeignet sein diirften, 
geben, den die Salze im allgemeinen auf die Auflésungsgeschwindig- 
keit ausiiben. 
sich dagegen nicht der erwaihnte stérende Nebenumstand. Bei der 
Diskussion der Frage, betreffs des EKinflusses der Salze auf die Auf- 
lisungsgeschwindigkeit, gehe ich daher 
von mir gemachten Beobachtungen iiber das Verhalten der Chloride. 
In der folgenden Figur 5 wird auf gleiche Weise wie bei der vor- 
hergehenden Figur der Einflufs der Chloride auf die Aufliésungs- 
geschwindigkeit durch Kurven veranschaulicht. 
suchen hervorgeht, wirken die Chloride in der Weise ein, dals die 
Auflésungsgeschwindigkeit bei steigender Konzentration der Salze 
zuerst langsam sinkt, ein Minimum erreicht und dann verhiltnis- 
mialsig schnell steigt. Fir Chlornatrium, Chlorkalium, 
nium besteht dies Steigen fort bei allen untersuchten Konzentrationen 


16” 


eine klare Vorstellung von dem Einflufs zu 


Bei Mischungen von Chloriden und Salzsiure findet 


im Folgenden aus von den 


Wie aus den Ver- 


Chlorammo- 
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der Salze, bei Anwendung von Chlormagnesium und Chlorcalcium 
wird dagegen ein Maximum erreicht, woraut die Auflésungsgeschwin- 


digkeit abnimmt. 





oy 
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VIII. Verhaltnis des elektrischen Leitungsvermogens zur Auflosungs- 
geschwindigkeit. 

Obwohl es unzweifelhaft zu sein scheint, dafs — infolge de: 

im gewdhnlichen Zink vorkommenden Verunreinigungen durch an- 
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dere Metalle — bei der Beriihrung des Zinks mit einem Elektrolyt 


galvanische Lokalstréme auftreten, so kann man doch diesen Um- 
stand nicht als den einzigen Faktor betrachten, durch den die Auf- 
lésungsgeschwindigkeit bedingt wird. Verhielte es sich niumlich so, 
so miifste ja, wenn Zink derselben Sorte angewandt wird, die Aut- 
lésungsgeschwindigkeit proportional sein dem Leitungsvermégen der 
Lisungstliissigkeit, was jedoch keineswegs der Fall ist. Da, wie 
WerEREN! gezeigt hat, auch reines Zink ohne Schwierigkeit sich 
list, wenn die das Zink umgebende Wasserstoffhiille entfernt wird, 
so mufs die direkte chemische Einwirkung der Saéiure auf das Zink 
auch bei der Auflésung von unreinem Zink eine wichtige Rolle 
spielen. Es ist daher zu vermuten, dafs die Auflésungsgeschwindig- 
keit von gewOhnlichem Zink in einer Siure teils abhiingig ist von 
der Einwirkung der galvanischen Lokalstréme und teils von der 
direkten chemischen Einwirkung der Siure auf das Zink. Was 
sonst im allgemeinen als fiir die Reaktionsgeschwindigkeit geltend 
befunden worden ist, mufs auch beziiglich der chemischen Ein- 
wirkung der Séiure auf das Zink seine Geltung haben. Nun hat 
sich, wie ARRHENIUS” es vorausgesagt hat, die Reaktionsgeschwindig- 
keit in allen untersuchten Fallen als proportional dem Leitungs- 
vermégen — oder, besser gesagt, der Anzahl Jonen — der reagie- 
renden Kérper erwiesen, was daher mit aller Wahrscheinlichkeit 
auch hier der Fall sein wird. Geht man also von der Annahme 
aus, dafs die Auflésungsgeschwindigkeit sowohl durch die galvani- 
schen Lokalstréme als durch die chemische Einwirkung der Siure 
auf das Zink bedingt wird, so mulfs ja eine Veriinderung des elek- 
trischen Leitungsvermégens der Loésungsfliissigkeit auf diese beiden 
Faktoren einwirken. Wenn 2 die Menge des Zinks bedeutet, die 
gelést worden ist, EK eine Konstante, die von der elektromotorischen 
Kraft bei dem von dem Zink und seinen Verunreinigungen gebil- 
deten Element abhingig ist, 7 das Leitungsvermégen der Lésung 
in ihrer Gesamtheit, 1, das Leitungsvermégen der Siiure und K eine 
Konstante, die von der chemischen Affinitiét zwischen der Séure 
und dem Metall abhingig ist, so kann die Auflésungsgeschwindig- 
keit in einem gegebenen Augenblick folgendermafsen ausgedriickt 
werden: 

= Eikde Rob (1) 
at 


* Bihang till K. Sv. Vet.-Akad. Handl. 8, Nr. 14, 5. 59. 
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Wenn die Lésungstfliissigkeit nur Saéure enthalt, so ist 7 =/ 
und die Formel erhalt das Aussehen: 


dx 
=I(K K). 
dt e+ 5) 


In diesem Falle sollten also die Auflésungsgeschwindigkeiten, 
wenn sie bei Anwendung verschieden stark konzentrierter Lésungen 
derselben Séure verglichen werden, proportional sein dem Leitungs- 
vermégen der betreffenden Lésungen. Wie aus der folgenden 
Tabelle hervorgeht, in der ich einige von mir gefundene Werte fiir 
die Auflésungsgeschwindigkeit und die entsprechenden Werte fiir 
das elektrische Leitungsvermégen nach KouHLRAuscH! zusammen- 
gestellt habe, wiichst jedoch bei steigender Konzentration die Auf- 
\Gsungsgeschwindigkeit bedeutend schneller, als diese Proportionalitit 
es ertordert. 


Tabelle 24. 
Verhiltnis der Auflésungsgeschwindigkeit zum _ elektri- 


schen Leitungsvermégen bei der Einwirkung von Salzsiure 
und Schwefelsiure auf Zink. 





Konz. Salzsiiure Schwefelsiiure 

saad Auf lisungs- Leitungs- Auf lésungs- Leitungs- 
Saure yveschwindigkeit vermogen geschwindigkeit vermoégen 
0.05 n 0.050 .3880-10° ~ }.2370-10° 
0.1 n 0.130 1.3290-108 0.131 1.2120-10° 
0.2n 0.280 2.3200-108 0.264 2.1990-10° 


Dafs also die fiir die Auflésungsgeschwindigkeit gefundenen 
Werte nicht mit dem itibereinstimmen, was man nach der Theorie 
erwarten sollte, deutet darauf hin, dafs noch andere Umstinde als 
die in Betracht gezogenen auf die Auflésungsgeschwindigkeit ein- 
wirken. Wie Sprinc und AuBEL® gezeigt haben, findet an der Be- 
rihrungstliche zwischen dem Metall und der Siure eine bedeutende 
lokale Erwiirmung statt. Da diese Erwairmung nicht notwendiger- 
weise in demselben Augenblick gleich grofs ist fir alle Punkte, 
kénnen Thermostréme entstehen, durch welche die Wirkung der 
galvanischen Lokalstréme vermehrt wird. 


' Pr. Physik, 8. Aufl., S. 483. 
> Zeitsch. phys. Chem. 1887, 465. 
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Da ferner die Konzentration der Zinksalzlésung in der Fliissig- 
keitsschicht, die das Zink zunichst beriihrt, infolge der durch die 
Gasstréme bewirkten Umriihrung unaufhérlich sich andert und da- 
her in einem gegebenen Augenblick an verschiedenen Punkten der 
Zinkoberflaiche verschieden sein mufs, so kénnen auch hierdurch 
Potentialdifferenzen auftreten, die ebenfalls dazu beitragen, die 
Wirkung der galvanischen Lokalstréme zu vermebren. Da die Wirkung 
dieser —Thermo- und Konzentrationsstréme mit der Konzentration 
der Siure oder, besser gesagt, mit der Auflésungsgeschwindigkeit 
wachsen mufs, so wird also die Konstante # in der Forme! (1) von 
der Auflésungsgeschwindigkeit abhiingig sein und mit ihr wachsen. 
Auf diese Weise diirfte der Unterschied zwischen den durch Ex- 
periment gefundenen und den von der Theorie geforderten Resultaten 
zu erkliren sein. 

Wenn die Kinwirkung verschiedener Siiuren auf Zink verglichen 
wird, so muls die Auflésungsgeschwindigkeit bei steigender Kon- 
zentration der Saéuren langsamer wachsen fiir die Siure, bei der 
der Dissoziationsgrad schneller abnimmt. Die in Tab. 24 angefiihrten 
Versuche mit Salz- und Schwefelsiiure zeigen bei Vergleichung mit 
den entsprechenden Werten fiir das Leitungsvermégen, dals dies 
wirklich der Fall ist. 

Gehen wir nun zur Betrachtung der Fille iiber, wo neben der 
Siure andere Elektrolyte oder Nichtelektrolyte sich gelést in det 
Lésungsfliissigkeit finden, so kénnen offenbar unter solchen Ver- 
hiltnissen Veranderungen nicht nur im totalen Leitungsvermégen 
der Lésungsfliissigkeit, sondern auch im Dissoziationsgrad der Siéiure 
auftreten. Wenn zu der Lésung eines Elektrolytes ein Nichtelektrolyt 
hinzugesetzt wird, so wird bekanntlich das Leitungsvermégen da- 
durch vermindert. ARRHENIUS,’ der besonders die Frage betreffs 
des Leitungsvermégens bei Lisungen von Elektrolyten unter Zusatz 
von Nichtelektrolyten studiert hat, hat gezeigt, dafs fiir stark dis- 
sozilerte Elektrolyte der Dissoziationsgrad bei Zusatz von Nicht- 
elektrolyten bis zu 10°/, nicht nennenswert sich veriindert. Wahr- 
scheinlich andert sich der Dissoziationsgrad auch bei Zusatz von 
gréfseren Mengen Nichtelektrolyte nicht sonderlich stark. In der 
oben angefiihrten Formel (1) bleibt also der letztere der beiden 
rechts vom Gleichheitszeichen stehenden Ausdriicke nahezu unver- 
andert, wenn Nichtelektrolyte der Lésungsfliissigkeit zugesetzt werden. 


' Brhang till K. Sv. Vet.-Akad. Handl. 18, 1. Nr. 5, 8. 18. 
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wihrend dagegen der Wert des ersten Ausdrucks wegen der Ab- 
nahme des Leitungsvermégens sinken muls. In der folgenden Tabelle 
finden sich die fiir die Auflésungsgeschwindigkeit in 0.1-normaler 
Schwefelsiure bei Gegenwart von Athylalkohol gefundenen Werte 
zusammengestellt mit den von mir gemessenen entsprechenden Werten 
fiir das Leitungsvermégen. 


Tabelle 25. 


Verhiltnis derAuflésungsgeschwindigkeit zum elektrischen 
Leitungsvermégen bei der Einwirkung von 0.1-normaler 
Schwefelsiure auf Zink bei Gegenwart von Athylalkohol. 





Konzentration des Auf lisungsgeschwindig- Leitungsvermégen 
Athylalkohols keit 40—50 ° P ' 
0.0 n 0.131 0.221 
10n 0.093 0.190 
2.0 n 0.078 0.155 
3.0 n 0.057 0.131 
tOn 0.038 0.111 
5.0 n 0.030 0.095 


Aus der Tabelle geht hervor, dafs die Auflésungsgeschwindig- 
keit und das elektrische Leitungsvermégen sich nicht auf gleiche 
Weise veriindern. Erstere nimmt bedeutend schneller ab als letztere. 
Die Verminderung des Wertes fiir den Ausdruck F./ in der For- 
mel (1), die eintritt, wenn Nichtelektrolyte sich in der Lésungs- 
(liissigkeit vorfinden, scheint nicht geniigend zu sein, um die grofse 
Verminderung der Auflésungsgeschwindigkeit zu erkliren. Dagegen 
diirfte auch hier das Vorhandensein von Thermo- und Konzentrations- 
strémen die Abweichung erkliren kiénnen, da die Wirksamkeit dieser 
Stréme mit der Auflésungsgeschwindigkeit abnimmt. Auf diese 
Weise muls eine Abweichung von dem von der Theorie ge- 
forderten Werte entstehen und zwar nach derselben Richtung hin, 
wie die durch Experiment gefundenen Werte sie zeigen. 

Wenn neben der Siure ein Salz sich in der Lésungstliissigkeit 
gelést findet, so gestalten sich die Verhiltnisse anders. Der Zusatz 
von Salz zu einer Siurelésung vermindert den Dissoziationsgrad der 
Siure, was aus ArrHENrIUS’ Untersuchungen betrefis des elektrischen 
Leitungsvermégens von Mischungen! hervorgeht. Gleichzeitig hier- 


' Bihang till K. Sv. Vet.-Akad. Handl. 12, 1. Nr. 5. 
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mit wichst das Leitungsvermégen der gesamten Liésung. Von den 
in der obigen Formel vorkommenden Ausdriicken 2./ und K./, 
wird also der erste bei steigender Konzentration des Salzes nach 
einem Maximum hin wachsen, das ungefiihr mit dem Punkte zu- 
sammenfallt, wo die Salzlésung ihr Maximum des Leitungsvermégens 
hat. Der zweite Ausdruck wird dagegen mit steigendem Salzgehalt 
unaufhérlich sinken. Die Auflésungsgeschwindigkeit ist also in 
diesem Falle das Resultat der Wirkung zweier Faktoren, von denen 
der eine mit steigender Konzentration des Salzes wichst, der andere 
dagegen abnimmt. Bei Betrachtung der in Fig. 5 gegebenen Kurve 
fiir den Einflufs der Chloride auf die Auflésungsgeschwindigkeit sieht 
man, dafs dies Ergebnis theoretischer Uberlegung sich mit den ge- 
fundenen Resultaten vereinigen liifst. 

In der folgenden Tabelle finden sich die von mir gefundenen 
Resultate beziiglich der Loésung von Zink in Salzsiure bei Gegen- 
wart von Chlorkalium zusammengestellt mit den aus KoHLRAuscH’s! 
Tabellen berechneten Werten fiir das Leitungsvermégen der Siure, 
des Salzes und der gesamten Lésung. 


Tabelle 26. 


Verhiltnis der Auflésungsgeschwindigkeit zum elektrischen 
Leitungsvermégen, wenn Zink in 0.l-norm. Salzsiure bei 
Gegenwart von Chlorkalium gelést wird. 





Konz. Beobachtete Auf- Leitungs- Leitungs- Leitungs 
des ldsungsgesch win- vermoégen vermégen vermogen 
Salzes digkeit 40—50 °), der Siiure des Salzes der Lésung 
0.0 n 0.131 0.324 — 0.32 
0.25 n 0.136 0.307 0.245 O.552 
0.5 n 0.126 0.297 0.464 0.761 
1.0 n 0.113 0.271 0.911 1.182 
Lo n 0.123 0.245 1.320 1.565 
2.0 n 9.157 0.224 1.714 1.938 
3.0 n 0.227 0.197 2.460 2.657 
3.5 n 0.246 0.180 2.770 2.950 


Bei steigender Konzentration der Salzlésung mufs der Aus- 
druck K./, in der Gleichung (1) immer kleiner und kleiner werden 
und kann bei starken Salzlésungen — praktisch genommen — nur 


' Wied. Ann. 26 (1885), 195. 
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von geringer Bedeutung im Vergleich mit dem Ausdruck £./ sein. 
In einer Salzlésung spielt jedoch die Gegenwart der Saure eine sehr 
wichtige Rolle, denn wenn infolge der galvanischen Lokalstréme 
Kationen an den elektronegativen Verunreinigungen im Zink aus- 
geschieden werden, so wird die Polarisation dadurch aufgehoben, 
dats bei Gegenwart von Siure das Salz sich wiederbildet, und der 
elektrolytische Prozefs kann auf diese Weise fortgehen. Die Polari- 
sation muls daher als die Ursache dafiir angesehen werden, dafs 
Zink — wie aus A. J. C. Syypgers’! Untersuchungen hervorgeht — 
sich in gewOhnlichen Salzlésungen so fulserst langsam auflést. 

Das Leitungsvermégen wichst mit steigender Konzentration un- 
abgebrochen bei Lésungen von Chlorkalium, Chlornatrium und Chlor- 
ammonium, erreicht dagegen fiir Chlorcalcium und Chlormagnesium 
ungefahr bei einer Konzentration von 25°/, ein Maximum. Dasselbe 
Verhalten zeigen auch die von mir fiir diese Salze gefundenen 
Kurven (Fig. 5), obwohl das Maximum fiir MgCl, und CaCl, etwas 
friiher eintritt, als man auf Grund des Leitungsvermégens erwarten 
sollte. Wie schon erwiihnt, verschiebt sich aber das Maximum der 
Auflésungskurven bei Anwendung von starken Salzlésungen recht 
bedeutend, was offenbar eine Komplikation mit sich fihrt, die die 
hierbei gefundenen Resultate nicht streng vergleichbar macht. Diese 
Verschiebung giebt indessen eine Stiitze fiir meine obige Annahme 
ab, denn wenn die direkte chemische Einwirkung der Saure bei 
Anwendung starker Salzlésungen keine nenneswerte Rolle spielt, so 
miissen die galvanischen Lokalstréme, welche nicht in demselben 
(grade von der Griélse der Oberfliiche abhangen wie die chemische 
Kinwirkung der Siure, um so kriftiger wirken, je weniger Zinksalz 
die Lésung enthilt und je mehr Siaure sich disponibel findet zur 
Authebung der Polarisation. Folglich mufs auch die Auflésungs- 
cgeschwindigkeit friiher ihr Maximum erreichen, als wenn schwache 
Salzlésung angewandt wird, in welchem Falle die Auflésungs- 
ceschwindigkeit in héherem Grade abhingt von der direkten chemi- 
schen Einwirkung der Siiure, die ihrerseits durch die Gréfse und 
Beschaffenheit der Oberfliche bestimmt wird. 

Ks diirfte hier auch angebracht sein, an das Verhalten der In- 
duktionszeit zu erinnern, wenn die Lésungsfliissigkeit Chloride ent- 
hilt. Die Induktionszeit wird nimlich unter solchen Verhiltnissen 
stets vermindert, und dies unabhiingig davon, ob die Maximalaut- 


Ber. deutsch. chem. Ges. 78, 936. 
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losungsgeschwindigkeit gréfser oder kleiner wird als bei Anwendung 
von Siure allein. Je mehr Salz die Lésung enthilt, um so kiirzer 
wird auch die Induktionszeit. Dies deutet darauf hin, dais wihrend 
der Induktionszeit die Reaktion hauptsiichlich von den galvanischen 
Lokalstrémen abhingt und dafs die direkte Einwirkung der Siaure 
auf das Zink sich erst geltend zu machen beginnt, wenn die Ober- 
Hache infolge der elektrolytischen Prozesse, die an derselben vor 
sich gehen, uneben geworden ist. Die Verunreinigungen im Zink 
betérdern also mittelbar den direkten Angriff der Siéure auf das 
Zink dadurch, dafs die auftretenden galvanischen Lokalstréme die 
Beschaffenheit der Obertliche veraindern. 


IX. Schlufsibersicht. 


Aus den Untersuchungen, iiber die ich nunmehr berichtet, geht 
hervor: 

1. dafs bei der Auflésung von Zink in stark verdiinnter Siure 
zwei Perioden unterschieden werden kiénnen. Wihrend der ersten, 
der sog. Induktionsperiode, werden an der Oberfliiche Wasserstoff- 
blasen gebildet, die infolge der Langsamkeit, mit der sie sich ab- 
lésen, die direkte Beriihrung des Metalls mit der Siure in hohem 
(zrade verhindern, weswegen wihrend dieser Periode nur ein un- 
bedeutender Teil des Zinks gelést wird. Wihrend der andern 
Periode, der eigentlichen Auflésungsperiode, wichst die Aufliésungs- 
geschwindigkeit ziemlich schnell bis zu einem Maximum, worauf sie 
sich ziemlich lange nahezu konstant hilt und dann langsam sinkt, 
um schliefslich Null zu werden. Dieses Maximum ist bei Tempe- 
raturen, die nur um wenige Grade von einander entfernt sind, un- 
gefahr an derselben Stelle der Lésungskurve gelegen, trifft aber bei 
gréfseren Temperaturunterschieden friiher ein bei niedrigeren und 
spiter bei héheren Temperaturen. Friiher trifft auch das Maximum 
ein, wenn neben der Siure sich Chloride in gréfserer Menge in der 
Lisungsfliissigkeit vorfinden; 

2. dafs die Auflésungsgeschwindigkeit wahrscheinlich durch 
zwei Faktoren bedingt wird, nimlich teils durch elektrische Lokal. 
stréme, teils durch die direkte chemische EKinwirkung der Siure aut 
das Zink. Wenn die Zusammensetzung der Lésungsfliissigkeit ver- 
indert wird, so wird die Auflésung des Zinks beschleunigt oder 
verzégert, je nachdem die Verinderung die Wirksamkeit dieser 
beiden Faktoren erhéht oder vermindert; 










3. dals bei steigender Konzentration die Auflésungsgeschwindig- 
keit in Salzsiure und Schwefelsiiure nicht proportional dem elektri- 


schen Leitungsvermégen der Siiure ist, sondern schneller wiichst. 
als diese Proportionalitait es fordert. Bei steigender Konzentration 
wichst die Auflésungsgeschwindigkeit fiir Salzsiure bedeutend 
schneller als fiir Schwefelsiure, was sich daraus erklirt, dafs der 
Dissoziationsgrad schneller abnimmt fiir Schwefelsiure als fiir 


Salzsiiure: 


4. dals die Temperatur einen um so gréfseren Einflufs auf die 
Auflésungsgeschwindigkeit ausiibt, je stirker die Konzentration der 
Siure ist. Bei sehr schwachen Konzentrationen scheint die Tempe- 
ratur keinen nennenswerten Einflufs auf die Auflésungsgeschwindig- 


keit auszuiiben: 


5. dals Nichtelektrolyte die Auflésungsgeschwindigkeit vermin- 
dern, die Gréfse der Verminderung aber nicht proportional der 
vorhandenen Menge von Nichtelektrolyten, sondern verhiltnismalsig 
grélser fiir kleine als fiir grofse Mengen der gelésten Substanz ist. 
In einer gegebenen Siiurelésung wird die Auflésungsgeschwindigkeit 
durch Gegenwart verschiedener Nichtelektrolyte ungefihr gleich stark 
vermindert, wenn eine gleich grofse Anzahl Molekiile der betreffen- 
den Substanzen in der Liésung vorhanden sind. Innerhalb der von 
mir untersuchten Grenzen scheint die durch Nichtelektrolyte be- 
wirkte Verminderung der Auflésungsgeschwindigkeit mit steigender 
Konzentration der Siiure etwas zuzunehmen; 


6. dafs von den untersuchten Elektrolyten die Salze, die an 


und fiir sich in geringem Grade auf Zink einwirken, sich — soweit 
nicht infolge Bildung von sauren Salzen die Konzentration der 
Siiure sich iindert — so verhalten, dals bei Zusatz von geringeren 


Mengen Salz die Auflésungsgeschwindigkeit sinkt, dagegen steigt. 
wenn die Salzmenge noch weiter vermehrt wird. Bei fortgesetzter 
Vermehrung der Salzmenge bewirken nur diejenigen Salze ein Maxi- 
mum der Auflésungsgeschwindigkeit, die ein Maximum des elektri- 
schen Leitungsvermégens bewirken. Das Verhalten der Salze scheint 
so erkliirt werden zu kénnen, dafs die Auflésungsgeschwindigkeit 
die Resultante der Wirkung zweier Faktoren ist, deren einer, die 
chemische Wirkung der Siiure auf das Zink, bei Zusatz von Salz 
zur Lisung einen geringeren Eintlufs ausiibt wegen der Verminderung 
des Dissoziationsgrades der Siure. Der andere, die Wirkung der 
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galvanischen Lokalstréme, wird dagegen bei Zusatz von Salz zur 
Losung verstirkt infolge der dadurch bewirkten Steigerung des 
Leitungsvermogens. 


Die vorstehende Arbeit ist im Physikalischen Institut der Hoch- 
schule zu Stockholm ausgefiihrt worden. Dem Leiter dieses Instituts, 
Herrn Professor 8S. ARRHENIUS, erlaube ich mir hier meinen wirmsten 
Dank auszusprechen fiir das Interesse, mit dem er meiner Arbeit 
getolgt ist, und fiir die vielen wertvollen Ratschlaige und Auskiintte, 
die er mir freundlichst hat zu teil werden lassen. 


Stockholm, Physikalisches Institut der Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 29. Miirz 19V0. 
segange 


Uber die Isomorphie zwischen den Salzen des Wismuts 
und der seltenen Erden. 
Von 


(+. BopMAN. 


Mit 4 Figuren im Text. 


I. Einleitung. 


Der Isomorphiebegriff wurde in der chemischen Litteratur von 
Mirscueruicu eingefiihrt, der dazu von seinen Untersuchungen 
liber die Kalium- und Ammoniumsalze der Phosphor- und Arsen- 
siuren — vom T'ypus MH,RO, — veranlasst wurde. Dabei fand 
er, dals diese Salze sowohl krystallographisch tbereinstimmend 
waren, wie sie auch Mischungskrystalle geben konnten, ohne dals 
darum diese Mischungskrystalle nach ihrer molekularen Zusammen- 
setzung konstant wiiren. 

Nach dieser Entdeckung hat sich eine grofse Reihe Forscher 
mit dem Isomorphiekapitel beschiftigt und ist dabei allmahlich zu 
dem Resultate gekommen, dafs analoge Verbindungen chemisch nahe- 
stehender Grundstoffe im allgemeinen isomorph sind. Den _ Iso- 
morphiebegriff weiter ausdehnend nennt man zuweilen auch solche 
nahestehende Klemente isomorph. 

So sagt man z. B. dalfs 


S. Se. Cr und Mn in den Salzen K,R"'O, 


Cl und Mn eae KR'O, 

Cl und N i ca KR*‘O, 

Ag und Na ae = MNO, 

K, Rb, Cs in den meisten analogen Verbindungen 
Ua, Ba, SP» « “ 


lsomorph sind. 
Von den Stellungen der Elemente im Schema MENDELEJEFF Ss. 
das ja — man kann so sagen —- jeden Grundstoff charakterisiert. 
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kann man schliefsen, wo man Isomorphie oder nicht erwarten kann. 
Bekanntlich existiert eine unzweifelhafte Isomorphie zwischen den 
Salzen des einwertigen Thalliums und den entsprechenden Ver- 
hindungen des Kaliums, Rubidiums und Cisiums; so auch zwischen 
den Salzen von zweiwertigem Blei und von Calcium, Strontium und 
Barium. 

Von den Plitzen des Thalliums und des Bleis im Schema kann 
durch Analogie leicht die Konsequenz gezogen werden, dals Wis- 
mut in seinen Verbindungen mit den Salzen von Scandium, Yttrium 
und Lanthan sich isomorph verhalten mulfs. 

Auf Anregung von Herrn Prof. Dr. P. T. CLevr, der die oben- 
genannten Analogien angezeigt hat, bin ich seit einigen Jahren da- 
mit beschiftigt, eine solche eventuelle Isomorphie festzustellen. 
Wie indessen durch die krystallographischen Untersuchungen von 
H. Tors6E! und ferner aus ihrer Ubereinstimmung in chemischer 
Hinsicht und durch die Arbeiten O. PerrErson’s? iiber die Moleku- 
larvolumina anzunehmen ist, bilden die seltenen Erden unter sich 
eine grofse isomorphe Reihe, weshalb ich aufser Yttrium und Lan- 
than — von den drei erstgenannten — auch Didym in Arbeit ge- 
nommen habe und ich werde méglicherweise ebenso das dreiwertige 
Cerium und Praseodym, in Riicksicht auf deren event. Isomorphie 
mit Wismut, kiinftighin studieren. 


Der Isomorphiebegriff ist aber verschiedenerweise detfiniert 
worden. So fordert Mirscueruicu, dafs zwei Kérper — um iso- 
morph zu sein — 


1. Ubereinstimmung in chemischer Zusammensetzung zeigen, 

2. Ubereinstimmung in krystallographischer Hinsicht zeigen und 

3. Mischkrystalle von variierender Zusammensetzung zu geben 
vermogen. 


Wie J. W. Rercers in einer® von seinen Abhandlungen iiber 
lsomorphie hervorhebt, ist aber diese Definition zu eng. Auch hat 
man den drei oben angefiihrten Bedingungen verschiedene Bedeutung 
beilegen wollen. Wiahrend einige Forscher das Hauptgewicht auf 


' H. Topsée, Beitriige zur krystallographischen Kenntnis der Salze der 
sogenaunten seltenen Erdmetalle. Stockholm 1874. 

* Q. Perrerson, Untersuchungen iiber die Molekularvolumina einiger 
Reihen isomorpher Salze II. Upsala 1876. 
° Zeitschr. phys. Chem. 3, 548. 
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die chemische Ubereinstimmung gelegt haben, sind dagegen andere 
der Ansicht gewesen, dafs die krystallographische Gleichmissigkeit 


die wesentlichste sel. 


RerGers selbst endlich halt sich streng an die dritte Bedingung, 
meint jedoch, dafs diese an und fiir sich nicht véllig zulanglich sei, 
sondern verlangt aufserdem, dals man bei Feststellung méglicher 
lsomorphie sich auch an den physikalischen Eigenschaften der Misch- 
krystalle halten muls. 


Und es stellt Rercers, indem er sich an die Untersuchungen 
von Durer, Wyrousorr, BopLANDER und ScuustTER anlehnt, folgen- 


den Satz aut: 


Zwei Substanzen sind nur dann wirklich isomorph, wenn die 
physikalischen Eigenschaften ihrer Mischkrystalle kontinuierliche 
Funktionen ihrer chemischen Zusammensetzung bilden.* 


Die vier letztgenannten Forscher hatten die Proportionalitit 
zwischen chemischer Zusammensetzung und einigen optischen Eigen- 
schatten: Brechungsindex, optische Axenwinkel und Ausléschwinkel 
festgestellt. Rerarers seinerseits schligt das spezifische Gewicht 
als eine ganz anwendbare und leicht zu ermittelnde physikalische 
KMigenschaft vor, die bei Feststellung von Isomorphie zweier Kérper 
vorteilhatt zur Anwendung kommen kann. 


In Zeitschr. fiir physikal. Chemie ILI, 8S. 507 erwigt Rererrs 
die Frage, wie man am besten die chemische Zusammensetzung 
ausdriicken soll, ob man sich des Mafses in Volumprozenten, Gewichts- 
prozenten oder Molekularprozenten bedienen soll. Er findet dabei, 
dals die Beziehung zwischen chemischer Zusammensetzung und spe- 
zitischem Gewicht im ersteren Falle durch eine gerade Linie, im 
zweiten und dritten durch eine Hyperbel Ausdruck erhilt. 


Wenn man dagegen, anstatt des spezifischen Gewichtes, dessen 
reziproken Wert, das sogen. spezifische Volumen anwendet, findet 
man die Beziehung zwischen Gewichtsprozent und _ spezifischem 
Volumen durch eine gerade Linie ausgedriickt. Man kann daher 
am einfachsten entweder das spezifische Gewicht der Mischkrystalle 
mit ihrer chemischen Zusammensetzung in Volumprozenten aus- 
gedriickt, oder auch ihr spezifisches Volumen mit der Zusammen- 
setzung in Gewichtsprozenten ausgedriickt vergleichen. Da man im 
ersten Falle, um die Volumprozente zu ermitteln, die spezitischen 
Gewichte beider Komponenten kennen mufs, ist diese Vergleichungs- 
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art unmdglich, sobald der eine Bestandteil in reinem Zustand labil! 
und dann das spezifische Gewicht unbekannt ist. Andererseits ist 
es ja eine gewohnliche Ausdrucksweise bei Analyseaufgaben in Ge- 
wichtsprozenten zu rechnen und ich habe daher wie Rererrs die 
letztere, also: Gewichtsprozente mit dem spezifischen Volumen ver- 
clichen, angewendet. 
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Fig. 1. 


Der Zusammenhang dieser Groéfsen bei den Mischkrystallen 
zweier Kérper soll dann durch eine gerade Linie repriisentiert 
werden. 

Oder: Wenn zwei Substanzen A und 2 mit den spezifischen 
Volumina a und } isomorph sind und man in rechtwinkligen Ko- 
ordinaten an die Abscissen die Zusammensetzung der Mischkrystalle 
in Gewichtsprozenten ausgedriickt und an die Ordinate ihre spezi- 
tische Volumina absetzt (Fig. 1), so soll man mit Hilfe der Linie, 
die ja die Lagen der reinen Komponenten im genannten Koordinaten- 
system vereinigt, auf die Zusammensetzung eines gegebenen Misch- 


' Damit, dafs die eine Komponente labil ist, meine ich, dals sie nur in 
Misehkrystallen existenzfihig ist, z. B. CuSO, + Taq ist nur bekannt in Mischuny 
mit FeSO, + Taq und nenne ich daher diese Modifikation des Kupfe: 
sulfats labil. 

Z. anorg. Chem. XXVII. 17 
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krystalles, dessen spezifisches Volumen man kennt, schliefsen kénnen 
und vice versa. 

Ks ist in Anlehnung zu dieser Auffassung Reraers von dem 
lsomorphiebegriffe, dafs ich bei meinen Arbeiten teils Misch- 
krystalle von Salzen des Wismuts und der seltenen Erden darzu- 
stellen versucht habe, teils dafs die spezifischen Gewichte dieser 
Krystalle wirklich in gesetzmilsiger Abhingigkeit zur chemischen 
Zusammensetzung stehen. 


2. Das Versuchsmaterial. 


Das Wismutmaterial war das im Handel gewoéhnliche, wel- 
ches durch Fiillung als anhydrobasisches Nitrat weiter gereinigt 
wurde. 

Das Yttriumoxyd von Ceriterden durch wiederholte Fillungen 
mit Kaliumsulfat gereinigt, war nicht vdéllig weils, sondern zeigte 
eme schwach gelbliche Fiarbung. Jedoch konnte ich dasselbe fiir 
meine Arbeiten als rein genug ansehen. Das Atomgewicht wurde 
auf gewOhnliche Art aus der Berechnung zwischen Oxyd und Sulfat 


zu 91.5 bestimmt. 


Oxyd Sulfat Atomgew. 
l. 0.4381 0.8928 91.45 
2. 0.5929 1.2093 91.66 
3. 0.4062 0.8286 91.43 


Mittel = 91.5 


Das Lanthanoxyd war fast rein weifs und von einer ganz 
hinlinglichen Reinheit. Das Atomgewicht wurde wie bei dem Yt- 
triummaterial ermittelt. 


Oxyd Sulfat Atomgew. 
l. 0.4035 0.7013 139.0 
2. 0.4408 0.7660 138.7 
8. 0.4467 0.7755 1338.9 


Mittel = 138.9 


Das Didymmaterial enthielt ein wenig Praseodym, was aus 
der Farbe des Oxyds (blaugrau mit schwach braunem Anstrich) 
hervorging. Das von CLEVE bestimmte Atomgewicht 142.3 ist bei 
der Berechnung der Analysen benutzt. 











Ubrigens sind bei den Analysenberechnungen folgende Atom- 
sewichte gebraucht, wie sie im ,,Bericht der Kommission fiir Fest- 
setzung der Atomgewichte“ angegeben sind:! 


O=16; H=1.01; N = 14.04; S = 32.06; Bi = 208.5. 


3. Arbeitsmethoden. 


Da bei dem Analysieren der Mischkrystalle mit verschiedenen 
Krden die Methode eine gleichartige ist, scheint es mir passend, 
dieselbe hier im Zusammenhang zu_ besprechen. 

Die Salze, womit ich gearbeitet habe, sind sowohl Nitrate wie 
auch Sulfate gewesen. Die Krystalle wurden, nachdem sie aus der 
Mutterlauge aufgenommen waren, zwischen Fliefspapiere geprefst, 
nach diesem ersten Trocknen aber nicht direkt zur Analyse einge- 
wogen, sondern bis auf weiteres unter Benzol aufbewahrt. Um die 
mbglichst erreichbare Garantie, dals eine gegebene Krystallfraktion 
einheitlich wire, zu haben, trennte ich jede Fraktion in einer 
Mischung von Bromoform (spez. Gew. = 2.87) und Benzol (spez. 
(Jew. = 0.88), insofern natiirlich das spezifische Gewicht der Misch- 
krystalle 2.87 nicht iiberstieg. Erst als ich durch dieses Verfahren 
ein Material von konstantem § spezitischen Gewichte dargestellt, 
analysierte ich dasselbe. 

Was die Nitrate anbetrifft, so wurden sie vorsichtig erwirmt 
und alsdann in Oxyd iibergefiihrt. Nachdem die Oxyde in méglichst 
wenig Salpetersiure geliést worden waren, wurde Schwefelwasserstoft- 
vas wahrend ca. einer Stunde eingeleitet. Das Wismut wurde so 
als Sulfid gefallt, das durch die langwierige Kinwirkung des Schwefel- 
wasserstofis sich zusammenballte und daher rasch filtrieren liefs. 
Der Niederschlag wurde auf gewogenem Filter aufgenommen, 
mit Schwefelwasserstoffwasser gewaschen und nach dem Trocknen 
bei 100° gewogen. Die Filtrate wurden alsdann auf dem Wasser- 
bade zur Trockne eingedampft, worauf der Riickstand, der aus Salzen 
der seltenen Erde bestand, in Wasser gelést und dann mit Oxal- 
siiure oder Ammoniumoxalat in geringem Uberschuls gefillt wurde. 
Nachdem das Oxalat filtriert, getrocknet und gegliiht war, wurde 
die Erde als Oxyd gewogen und bestimmt. 

Die Sulfatkrystalle wurden bei der Analyse einer gleichartigen 
Behandlung, wie die Nitrate, unterworfen und nach dem Kinwiegen 


' Ber deutsch. chem. Ges. 31 (1899), 2761. 
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bei + 350° C. getrocknet und hierauf wieder gewogen. Solcherart 
erhielt ich das Gewicht der Summe der wasserfreien Sulfate. Diese 
Sulfate wurden darauf in Wasser, das mit einigen Tropfen Salpeter- 
siure angesiuert war, gelést ond dann Schwefelwasserstotigas ein- 
veleitet. Die Art der Analyse war alsdann dieselbe wie bei den 
Nitraten. Wismut wurde als Sulfid, die seltenen Erdmetalle als 
Oxyde gewogen. Zuweilen wurden indessen diese Erdoxyde in 
wassertreie Sulfate iibergefiihrt und dann als solehe gewogen. Die 
letzterwihnte Methode habe ich nur bei der Bestimmung des Didyms 
benutzt und dabei nur zu dem Zwecke, dadurch eine gewisse Kon- 
trolle zu gewinnen. Die Vergleichung zwischen dem gewogenen Sulfat 
und dem gewogenen Oxyd zeigt wie man erwarten konnte — 
eine gute Ubereinstimmung und habe ich daher in meinen Analyse- 
resultaten nur das Gewicht des Oxyds aufgenommen. Bei einigen 
Analysen unterliefs ich es, das Wismutsulfid zu wigen, da man ja 
leicht den Wismutgehalt ermitteln kann: bei den Nitraten aus der 
Differenz der Oxydsumme von dem Erdoxyd, bei den Sulfaten aus 
der Sulfatsumme und dem gewogenen Erdoxyd. Es zeigte sich — 
wie zu erwarten war — dals der derart berechnete Wismutgehalt 
mit der durch Wagung des Sulfids ermittelten ganz befriedigende 
Ubereinstimmung zeigte. Daher habe ich die direkte Wagung des 
Wismutsulfids nur als Kontrolle aufgefafst und bei der Berechnung 
der Analysen stets den aus obengannten Differenzen ermittelten 
Wismutgehalt benutzt. Als Folge dieser Berechnungsart habe ich 
es nicht fiir nétig gehalten, in die Analysentabellen das Gewicht 
des Wismutsulfids eimzureihen. 


Das spezitische Gewicht der Mischkrystalle ermittelte ich durch 
Wiigung derselben zuerst in Luft und alsdann in einem Benzole. 
dessen spezitisches Gewicht! ich vorher bestimmt hatte. Aulser 
dieser Methode habe ich auch eine andere angewendet, nimlich bei 
den Krystallen dessen spezitisches Gewicht kleiner als 2.87, das 
spezitische Gewicht des Bromoforms, war. Bromoform zeigt niim- 
lich eine sehr niedrige Viskositat und ist daher passend, in 
Mischung mit Benzol, zur Anwendung bei Bestimmungen spezifischer 
Gewichte gemiils der von Rerreers angegebenen Methode. Man 
mischt Benzol und Bromotorm in solchen Verhaltnissen zusammen, 
dafs der zur Untersuchung kommende Krystall in der Fliissigkeit 
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schwebt. Das spezitische Gewicht der Fliissigkeit wird alsdann 
entweder durch Wiagung von einem Senkkérper in derselben mit 
bekanntem spezitischen Gewicht und bekanntem Gewicht in Lutt 
oder nach demselben Prinzip vermittelst einer WerstrrHau’schen 
Wage ermittelt. Diese letztere Methode mit Wesrrnau’scher Wage 
ist jedoch nicht ganz befriedigend, da die benutzte Wage nur bei 
15" anwendbar ist, eine Temperatur, die bei der Zusammenmischung 
sehr leicht iiberschritten wird. 


4. Analyseresultate. 


Wie oben besprochen, habe ich meine Untersuchungen auf die 
Nitrate und die Sulfate beschriankt und ich werde meine Darlegung 
der Resultate mit den Nitratmischkrystallen anfangen. 


a) Nitrate. 

Von jedem Erdmetalle wurden Nitratlésungen von verscliedener 
Zusammensetzung betretis der Proportionalitiét der Mengen von 
Krdmetallnitraten und Wismutnitrat bereitet. Die Lisungen wurden 
zum Abdampfen bald freiwilliger Verdampfung iiberlassen, bald, da 
dieses ganz langsam ging, in den Exsikkator gestellt. Je nachdem 
die Krystalle anschossen, wurden sie in Fraktionen zum Analysieren 
und zur Bestimmung des spezifischen Gewichtes aufgenommen. be- 
sonders will ich erwahnen, dafs ich stets im Auge behalten habe, 
mit méglichst gréfsen Mutterlaugen zu arbeiten, damit nicht wih- 
rend des Krystallwachstums die Zusammensetzung der Mutterlauge 
allzu sehr sich verindere. 


Didym. 


Aus den Mischungen von Wismutnitrat mit Didymuitrat wurden 
zwei verschiedene Arten von Mischkrystallen erhalten, je nachdem 
das Wismut- oder das Didymnitrat vorherrschend war. 

Die erste Serie bestand aus stark didymgefirbten, grolsen, 
wasserhellen Siulen, die sich zwar an der Lutt hielten, obschon in 
ihnen gar nicht wenig Wismut enthalten war, aber anstatt dessen 
die gewéhnlichen Eigenschaften der Erdmettallnitrate zeigten, aus 
feuchter Luft Wasser anzuziehen. Die Analyseresultate bei dieser 
Serie sind in Tab. 1 dargelegt. In den drei ersten Spalten sind 
die Gewichtsangaben verzeichnet, aus welchen die in folgenden 
Reihen angefiihrte chemische Zusammensetzung berechnet ist. 
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Substanz 


0.5111 
1.2773 
O.807T5 
0.2581 
O.2T77 
0.5109 
0.8528 
0.6436 
0.5162 
0.6446 
1.7305 
0.59382 
0.6294 
0.3011 
0.4169 


Substanz 


0.562 l 


O.8198 
() 4“4s4 
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Oxyde 


0.2189 
0.5417 
0.3407 
0.1079 
0.1143 
0.2102 
O.3491 
0.2629 
O.2106 
0.2628 
0.2971 
0.2370 
0.2507 
0.1196 
0.1623 


Oxyde 
0.2683 


() 4s 

$441 
O.1665 
0.1508 


13986 


Di,O, 


).2366 
0.1594 


0.2161 
0.1744 
0.1378 
0.1750 


0.1749 


Di,O, 


O.O886 


0.0253 


OO607 


Oxyde 
in °/, 
42.83 
42.41 
42.19 
41.80 
41.16 
41.14 
40.94 
40.85 
40.80 
40.77 
40.67 
YF 


9. 
9. 
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7 
983 


3 
28 
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17.695 


Tabelle 1. 
(Di, Bi)(NO,), 


Prozent. Zusammensetzung 


6aq. 


Mol. Zusammensetzung 





Di,O, Di(NO,), Bi NO,), H,O 


in °/, 

18.52 36.58 
19.74 38.98 
25.34 50.04 
27.10 53.51 
26.70 52.73 
27.15 93.64 
29.48 58.22 


Oxyde Di,Q, 


{ 


in 


40.55 
38.10 


26.48 
23.54 
23.938 
23.12 


17.77 


22.87 
22.92 


23.48 
23.15 
23. 34 
23.24 


24.01 


Tabelle 2. 
(Bi, Diy(NO,), + 5aq 


Prozent. Zusammensetzung Mol. ee 





Di( NO,), 


Bil NOs) 


72.06 


mrs tik 


H,O 


18.64 


Bi(NO,), Di(NO,), H,O 


1 1.08 
l 1.23 
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2.76 
2.65 
2.79 
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l 3.94 
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12.35 
13.32 


19.42 
21.72 
21.36 
22.02 


29.57 





Dil NO )s Bil 


= 


; H,O 


Mol. H,O 


5.9 
6.0 


Mol. H,O 
pro Mol.-Nitrat 


Spez.-Gew. 
pro Mol.-Nitrat ——~—~ 


2.474 
2.469 


Spez. 


2.474 


2.468 


2.406 


2.389 
2.392 


2.383 


2.345 
2.351 


2.296 





‘ ( 
» 697 


) 


iis 


Mittel 


2.480 
2.474 
2.468 
2.420 
2.371 
2.381 
2.403 
2.387 
2.390 
2.386 
2.340 
2.348 
2.351 


2.296 


Mittel 


2.813 
2.780 
2.776 
2.769 


2.700 
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Betrefis des spezitischen Gewichtes ist zu bemerken, dals es, 


sobald es nur mit einem einzigen Wert angegeben ist, vermittelst 
der Schwebemethode, anderfalls dagegen durch Wigung in Benzol 
und in Luft erhalten ist.2 Wie aus Tab. 1 hervorgeht, ist es mir 
gelungen, Mischkrystalle von recht wechselnder Zusammensetzung 
darzustellen, ohne dafs ihre wechselbare Formel deswegen auf die 
Kxistenz eines Doppelsalzes hinzudeutep scheinen. Gleichzeitig mit 
einer Anderung in dem Oxydgehalte von 38.9°/ 
das spezifische Gewicht von 2.296—2.480. 

Weiterhin werde ich in einer Abteilung fiir sich den Zusammen- 
hang zwischen spezifischem Gewicht und chemischer Zusammen- 
setzung beviihren, die von RereErs als Kennzeichen der lsomorphie 
aufgestellt ist. 

Wie Tab. 1 zeigt, ist in diesen simtlichen Mischkrystallen das 
Didymnitrat molekular vorherrschend, weshalb man erwarten kann, 
dafs sie auch den Wassergehalt des Didymnitrats haben werden. 
Dafs dies auch der Fall ist, geht unzweifelhaft aus den Analysen 
hervor, und es kénnen daher diese Mischkrystalle bequem in Form 
der allgemeinen Formel: 


(Di, BiyNO,), + 6aq 


» Zu 42.8"), varnert 


geschrieben werden. 

Die zweite Art der Mischkrystalle von Wismutnitrat und Di- 
dymnitrat waren nur sehr schwach didymfarbene und recht un- 
bestindige Kérper, besonders in feuchter Luft, in der sie sehr rasch 
matte Flachen bekamen. In Tab. 2 sind die Resultate betrefts 
dieser Art von Krystallen angegeben. Wismut zeigt sich in den- 
selben vorherrschend, weshalb auch diese Mischkrystalle siamtlich 
den Wassergehalt des Wismutnitrats haben. 

Wahrend der Oxydgehalt von 46.16°/, zu 47.65°/, variiert, 
wechselt das spezifische Gewicht von 2.700 zu 2.813. Auf Grund 
des Wassergehaltes kénnen diese simtlichen Krystalle zum T'ypus 


(Bi, Di~NO,), + 5aq 
gerechnet werden. 


Lanthan. 


Bei den Versuchen mit Wismut- und Lanthannitrat habe ich 
wie bei den Didymnitraten Mischkrystalle zweier Arten bekommen. 


* Dieses gilt fir simtliche Angaben des spezifischen Gewichtes auch in 


folgenden Tabellen. 
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Die erste Serie mit tiberwiegendem Gehalt an Wismutnitrat 
zeigt eine Variation von 47.87—47.82°/, Oxyd oder nach eine andere 
Masse, von 21—55 Molekiile Wismutnitrat auf 1 Molekiil Lanthan- 
nitrat. Diese siimtliche hatten das Aussehen und den Wassergehalt 
des Wismutnitrats. Wie aus Tab. 3 hervorgeht, habe ich jedoch 
aus einem flteren aber nicht ganz so reinen Lanthanmaterial Kry- 
stalle hergestellt mit ein wenig kleinerem Oxydgehalt, 47.18°/,, 
und damit zusammenhiingendem kleineren Wismutgehalt: 12.6 Mol. 
Wismutnitrat per 1 Mol. Lanthannitrat. 

Das spezifische Gewicht dieser Mischkrystalle unterscheidet sich: 
nur wenig von dem des reinen Wismutnitrats. Wihrend ich diese 
Krystalle unter der Forme! 


(Bi, La)(NO,), + 5aq 
einschalte, méchte ich dagegen zum zweiten Typus 
(Lia, Bi)(NO,), + 6aq 


die Krystallfraktion, die die letzte bei Tab. 3 ist, fiigen. Diese 
Krystalle enthalten vorherrschend Lanthannitrat und erweisen sich, 
wie dieses, als ein Nitrat mit 6 Mol. Krystallwasser. 


Yttrium. 


Betretlend die Nitrate von Yttrium und Wismut will ich nur 
beiliutig erwihnen, dafs ich von demselben eine nicht geringe Menge 


traktionen dargestellt habe, jedoch nur aus einem alteren Yttrium- 
material, das bei Atomgewichtsfeststellung das Atomgewicht 95.5 
(also viel zu hoch) ergab. Ich sehe mich daher nicht befugt, die 


Resultate hier ausfiihrlich tabellarisch wiederzugeben, méchte aber 


die Grenzwerte anfihren. 

Unter Mischkrystallen mit vorherrschendem Wismutnitrat habe 
ich solehe mit einem Oxydgehalt variierend von 47.65°/, bis 43.59 °/, 
und entsprechenden spezifischen Gewichten zwischen 2.816 und 2.653 
bekommen. 

In der Serie mit tiberwiegendem Yttriumnitrat ist der Oxyd- 
vehalt zwischen $5.63 °/, und 32.76°/, gefunden worden; die spezi- 


lischen Gewichte varuerten gleichzeitig von 2.286 bis 2.152. 


b) Sulfate. 
In Analogie mit der Arbeitsmethode bei den Nitraten wurden 
auch bei den Sulfaten Lésungen verschiedener Zusammensetzungen 
dargestellt, um daraus Mischkrystalle mit wechselnder Zusammen- 
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Tabelle 3 (Fortsetzung). 
(La, Bi)(NO,), + 6aq. 


Prozent. Zusammensetzung Mol. Zusammensetzung 





Nr. Substanz Oxyde La,O, Oxyde La,O, La(NO,), Bi(NO,), H,O La(NO,), Bi(NO,), H,O Mol. H,O Spez. Gew. 
in °/, in °/, pro Mol. Nitrate 
0.4623 0.1748 0.1706 37.81 36.91 73.63 1.32 25.05 67.01 1 416 6.0 2.367 
, Tabelle 4. 
a (Di, Bi),(SO,). + S8aq. 
= Prozent. Zusammensetzung Mol. Zusammensetzung 


wasserfreie “ — Mol. H,O 
Nr. Substanz Sulfate Di,O, Di,SO,, Bi,(SO,), H,O Di,(SO,, Bi,(SO,, H,O pro Mol. Sulfate Spez. Gew. Mittel 





2 0.1215 0.0982 0.0349 49.13 31.69 19.18 1.90 1 23.7 8.1 3.067 3.067 
0.4262 0.3446 0.1417 57.39 23.47 19.14 3.01 l 31.9 8.0 

4 0.3137 0.2539 0.1834 73.48 7.46 19.06 12.1 l 100 7.6 2.885 2.885 
5 0.2527 0.2037 0.1083 73.81 6.80 19.39 13.4 1 111 7.8 2.893 2.893 
6 0.4078 0.3265 0.1829 78.10 1.96 19.94 49.1 1 398 8.0 2.85 2.85 


(Di, Bi),(SO,), +9 aq (?). 


0.2128 W.1609 0.0764 61.83 17.07 21.10 4.46 l 45.4 8.9 3.121 93.12] 3.121 
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etzung zu bekommen. Die Lésungen habe ich aus Nitraten durch 
Zusatz von Schwefelsiure dargestellt, weshalb die Mutterlaugen im 
allgemeinen recht stark sauer reagierten. 

Was die Sulfate des Wismuts und der seltenen Erden angeht. 
so hat man aus Wasserlésungen von Wismut nur basische oder 
saure Sulfate darstellen kénnen; von den seltenen Erden dagegen 
kenut man schén ausgebildete, gut krystallisierende neutrale Sulfate 
von einem Krystallwassergehalt von 5, 8 und 9 Mol., ja bei Pra- 
seodym giebt es auch solche mit 15 bezw. 17 Mol. Krystallwasser. 
Man hat gefunden, dafs der Wassergehalt bei diesen Sulfaten der 
seltenen Erden in ganz hohem Grade von der Krystallisationstempe- 
ratur abhangig ist. 

Bei meinen ersten Versuchen arbeitete ich mit kalten Lésungen, 
habe aber spiter, um die Arbeit ein wenig zu beschleunigen, auch 
Fraktionen untersucht, die bei Wasserbadetemperatur auskrystallisiert 
waren. 


Didym. 


Tab. 4 enthilt die Wiedergabe der Resultate, die ich mit 
Wismutsulfat und Didymsulfat erhalten habe. Die Krystalle sind 
bei gewdhnlicher Temperatur herausgekommen; mit einem  vor- 
waltenden Gehalt an Didymsulfat haben sie dieselbe Anzahl Krystall- 
wassermolekile, wie das reine Didymsulfat, wenn es bei gewohnlicher 
Temperatur krystallisiert. 

Die Variation in molekularer Zusammensetzung geht von 49 bis 
2 Mol. Didymsulfat auf 1 Mol. Wismutsulfat. Unterdessen steigt 
das spezifische Gewicht von 2.85 bis auf 3.067. 

Diese siimtlichen Mischkrystalle hatten das Aussehen des reinen 
Didymsulfates und wurden als recht grofse, meist glasklare, wohl 
ausgebildete Exemplare erhalten, die bei nicht allzugrofsem Wismut- 
gehalt sehr luftbestindig waren. Diese Mischungsfraktionen kann 
man gemiéfs der Analysenresulte in Tab. 4 unter die Forme! 

(Di, Bi),(SO,), + 8aq 
bringen. 

Ausser diesem Typus will ich noch eine Modifikation von ganz 
verschiedenem Aussehen erwihnen, die ich jedoch nur einmal be- 
kommen habe. Mit der normalen Farbe des Didymsulfates bestanden 
die Krystalle aus wohl ausgebildeten Prismen, gewdhnlich zu rosetten- 
artigen Aggregaten zusammengewachsen. Obwohl mit einem recht 
grolsen Didymgehalt zeigten sie doch gewisse Neigungen, nach 
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liingerer Aufbewahrung in Luft, an den Flachen matt zu werden, 
Also nach Habitus und Eigenschaften von dem gewoéhnlichen Didym- 
sulfate ganz abweichend, zeigten sie sich bei der Analyse (Tab. 4 


als zu einem anderen Typus 


BIS 9ac(? 
gehoérend., " : Sibi - weenie 

Jedoch scheint mir das hohe spezifische Gewicht 3.121 vielmehy 
auf ein basisches Salz hinzudeuten; leider besitze ich jedoch bei 
vorliegendem Salz keine direkte Bestimmung des Wismutgehaltes, 
wodurch ich das Verhalten hiitte feststellen kénnen. 


Lanthan. 


Bei dem Lanthanmateriale habe ich Krystallisationen sowoll 
bei Lufttemperatur wie bei Wasserbadetemperatur vorgenommen. 

Im ersteren Falle habe ich Krystalle bekommen, freilich von 
recht kleinen Dimensionen, aber jedoch an dufserem Habitus mit 
dem reinen Lanthansulfat vergleichbar; wie dieses krystallisierten 
die Mischkrystalle in sternférmig gruppierten Nadeln. In Luft 
hielten sich die Krystalle klar und zeigten nach mehrmonatlichem 
Aufbewahren keine wahrnehmbare Veriinderung. Die molekulare 
Variation in der Zusammensetzung geht von 7.4—150 Mol. Lanthan- 
sulfat auf 1 Mol. Wismutsulfat, und ich habe gleichzeitig die spezi- 
tischen Gewichte zwischen 2.870 und, 2.847 gefunden. Wie aus Tab. 5 
hervorgeht, kénnen diese Mischkrystalle zu der Formel 

(La, Bi),(SO,), + 9aq 
refiihrt werden. 

Bei héherer 'Temperatur erschienen Krystalle von einem ganz 
anderen Aussehen, wie man es ja auch erwarten konnte. Diese be- 
standen aus ausgedehnten, wohl ausgebildeten Prismen, oft bis zu 
5mm lang. Diese Krystalle waren, zum Unterschied von den 
Sulfaten mit 9 Mol. Krystallwasser, nicht luftbestiindig, sondern 
wurden leicht an den Flachen matt, ja nach einigen Wochen ware! 
sie ganz undurchsichtig geworden. Die Ursache dieses Verhaltens 
in ihrem Wismutgehalte zu suchen, ist wohl nicht ganz berechtigt, 
da ja dieser Gehalt ganz klein war; fast mehr findet wohl dies 
seine Erklarung im Aufnehmen der Feuchtigkeit aus der Luft, wm 
in die bei gewéhnlicher Temperatur stabilere Modifikation, Sulfa! 
mit 9 Mol. Wasser, iiberzugehen. 
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Die Anderungen im spezifischen Gewicht und in der chemischen 
Zusammensetzung liegen in ganz engen Grenzen und sind in Tab. 6 
angegeben. Wie die Rubrik dieser Tabelle zeigt, habe ich diese 


Mischkrystalle durch die Forme!l 


(La, Bi),(SO,), + 5aq 
charakterisiert. 


Yttrium. 


Mit dem Yttriummateriale habe ich, da das wasserhaltige Yttrium- 
sulfat nur mit 8 Mol. Krystallwasser und als solches sowohl bei 
Lufttemperatur wie bei Wasserbadetemperatur krystallisiert, meine 
i rystallisationsversuche nur bei der héheren Temperatur vorgenommen. 

Die Krystalle, auf diesem Wege erhalten, waren besonders schon, 
sehr wohl ausgebildet und 3—4 mm grofs. Gegen Luft zeigten sie 
keine Unbestindigkeit, vielmehr bewahren sie noch immer nach mehr 
als einjihriger Aufbewahrung ihren urspriinglichen, juwelenihnlichen 
(ylanz. 

sei Analyse zeigte sich eine kontinuierliche Variation von 
0.89—15.34°/, Bi,(SO,)., von einer gleichzeitigen Anderung des 
spezifischen Gewichtes von 2.551—2.651 begleitet. Siimtliche kénnen 


unter der Zusammensetzung 


(Y, Bi),(SO,), + 8aq 


vefiihrt werden. 


5. Der Zusammenhang der chemischen Zusammensetzung der 
Mischkrystalle mit ihren spezifischen Volumina. 


Nachdem ich die Resultate meiner Arbeiten, betreffend die er- 
haltenen Mischkrystalle, mitgeteilt, will ich jetzt den Zusammenhang 
zwischen der Anderung in chemischer Zusammensetzung und in 
spezitischem Gewicht oder besser in spezifischem Volum mit kurzen 
Worten berithren. Ein solcher Zusammenhang war es ja, den 
Rereers als Kriterium der Isomorphie autstellte. 

Wie ich in der Einleitung gezeigt habe, mufs man aber, um 
einen solchen Zusammenhang konstatieren zu kénnen, aufser den 
chemischen Zusammensetzungen und den spezifischen Volumina der 
Mischkrystalle auch die spezifischen Volumina der reinen Kom- 
ponenten kennen, Nun kennt man aber vom Wismutnitrat nw 
Krystalle mit 5 Mol. Krystallwasser und von den Erdmetallnitraten 
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nur solche mit 6 Mol. Was die Sulfate angeht, hat man von 
Wismut nur ein einziges neutrales, das wasserfreie. 

Hiernach sollte ich aus ihren Zusammensetzungen fiir meine 
Mischkrystalle nicht die spezifischen Gewichte oder  spezifischey 
Volumina berechnen kénnen, da ja jedenfalls die eime der Kom- 
ponenten im reinen Zustand labil ist. Mittlerweile hat jedoch 
Reraers' mittels Versuchen mit MgSO, + Taq und FeSO, + Tay. 
die zwei Reihen isomorpher Mischkrystalle gaben, monoklinische und 


(BULL) (NO,); * ag und (Ht, BU) {NO,), bag 
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rhombische, gezeigt, dafs man aus einer gegebenen Serie, wenn ma 
die chemischen Zusammensetzungen der Mischkrystalle und die ent- 
sprechenden spezifischen Volumina kennt, auf die spezifischen Vo- 
lumina der remen Komponenten schliefsen kann. 

Also giebt es ein Mittel, die spezitischen Volumina der labilen 
Moditikation, d. i. fir Wismutnitrat + 6aq, Erdmetallmitrate + day 
und Wismutsulfat + 8 bezw. 9aq, ableiten zu kénnen. 

Ich habe denn zuerst die Serie (Di, BiyNO,), + 6aq in Be- 
handlung genommen, besonders weil es in derselben Misehkrystalle 
von einem grofsen Gehalt an labiler Komponente giebt. 


' Zeitschr. phys. Chem. 3, 542. 
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Nach CuEve’ ist fiir Di(NO,), + 6aq: 


das spezitische Gewicht 2.249, 
also das spezitische Volum 0.4447 . 
und das Molekularvolum = 193.9. 


I 


In einem rechtwinkligen Koordinatensystem nach vorhergenann- 
‘em Muster habe ich nun die Lagen der verschiedenen Mischkrystalle 
eingezeichnet und alsdann das spezifische Volumen der Wismut- 
komponente ermittelt (Fig. 2). 
Ich fand solcherart fiir das labile Bi(NO,), + 6aq: 
das spezifische Gewicht = 2.762, 
das spezifische Volum = 0.3620, 


des Molekularvolum -182.0. 


Den so ermittelten Wert des spezifischen Volumens habe ich 
sodann in folgende von Rererrs aufgestellte und leicht ableitbare 
Hormel eingesetzt: 


Ve = U 


, 2 1 
ivahiit | Hike dels 
in welcher bedeutet: 
v, = das spezifische Volumen des Bi(NO,), + 6aq, 
r, = das spezifische Volumen des ee , + baq, 
a, = das Gewichtsprozent des Di(NQ,), “s Son 


V = das berechnete spezifische Volum des Mischkrystalles. 








Tabelle 8 
(Di, Bix NO,), + 6aq. 
‘ e ~ De G WwW. S »Z. 4 > 
| Gewichtsproz. pez. Gew pez. Volumen 
Nr. Di(NO,),+6aq ber. gefund, Diff. ber. gefund. Diff. 
2 48.6 2.486 2.474 —0.012 0.4022 0.4042 40.0020 
3 D1.S8 2.477 2 468 —0.009 0.40389 0.4052 -O.0018 
7 66.5 2.398 2.4038 4+-0.005 0.4170 0.4161 0.0009 
5 71.1 2.877 2.387 +0.010 0.4208 0.4189 —0.0019 
70.1 2.381 2.390 +0.009 0.4199 0.4184 —0.0015 
LV 71.3 2.375 2.386 +0.011 0.4210 0.4191 ~0.0019 
l2 77.4 2.347 2.348 +0.001 0.4260 0.4259 —0.0001 
In Tab. 8 sind die Resultate, die ich betreffend die Serie 
Di, Bi(NO,), + 6aq erreicht habe, angegeben. In der ersten Reihe 
1 Pp. T. Creve, New researches on the compounds of didymium. Acta. 
soc. Se. Upsala 1885. 
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sind die Gewichtsprozente von Di(NO,), + 6aq, berechnet aus vor- 
her angebenen Analysendaten, angegeben. 

Die folgenden drei Reihen zeigen eine Vergleichung des _ be- 
rechneten mit dem gefundenen spezifischen Gewichte. 

In den drei letzten findet sich ein &hnlicher Vergleich der 
spezifischen Volumina durchgefiihrt. 

Die Differenzen mégen wohl bei der ersten Durchsicht recht 
grols erscheinen, zieht man aber die Fehlerquellen sowohl bei der 
spezifischen Gewichtsbestimmungen wie auch bei den Analysen in 
Krwiigung, so kann man die Ubereinstimmung der gefundenen und 
berechneten Werte als ganz gut ansehen. 

In Tab. 9 werden gleicherweise die Mischkrystalle (Bi, DijNO,), 
+ 5aq behandelt. Um die berechneten spezifischen Volumina der 
Mischkrystalle zu ermitteln, war ich auch hier genétigt, das spezitische 
Volumen der labilen Komponente abzuleiten. Wohl hatte ich dabei. 
wie im oben genannten Falle, den graphischen Weg beniitzen 
kénnen. Diese Methode habe ich aber hier nicht angewendet, son- 
dern meine Uberlegung wie folgt gefihrt. ‘ 


Tabelle 
(Bi, Di NO,), + 5aq. 


Spez. Gew. Spez. Volumen 


wo) 


Grewichtsproz. : 
Nr. Bi(NO,), +5aq ber. gefund. Diff. ber. gefund. Diff. 








3 88.51 2.754 2.776 +0.022 0.3631 0.3602 -—0.0029 
6 83.60 2.723 2.735 +0.012 0.3672 0.3656 —0.0012 
7 81.57 2.707 2.700 —0.007 0.3694 0.3704 +0.0010 


Kis ist bekannt, dafs isomorphe Kérper naheliegende Molekular- 
volumina haben, oder dafs im allgemeinen die Differenzen zwischen 
den Molekularvolumina der analogen Salze zweier isomorpher Grund- 
stoffe beinahe konstant sind. 

Wenn nun Wismutnitrat und Didymnitrat isomorph sind, so 
muls die Differenz der Molekularvolumina dieselbe sein, sowohl! 
wenn sie beide vom Typus R(NO,), + 5aq oder von dem von 
R(NO.), + 6aq sind. 

Das Molekularvolumen ist fiir Di(NO,), + 6aq = 193.9 
” » »  Bi(NO,), + 6aq = 182.0 


Differenz = 11.9 


Gemils Bestimmungen, die ich selbst ausgefiihrt habe, ist das 
spezifische Gewicht des Bi(NO,), + 5aq = 2.830. 














Daraus ist zu erhalten: 
das Molekularvolumen fiir Bi(NO,), + daq = 171.3 

also ,, 7 5, Di(NQ,), + 5aq = 183.2 
Differenz = 11.9 


Aus diesen Werten der Molekularvolumina erhilt man 


das spezifische Volumen des Bi(NO,), + 5aq = 0.3534 
9 9 3s Di(NO,), + aq = 0.4377 


Es ist unter Anwendung dieser Werte von mir die Berechnung 
ausgefihrt und so Tab. 9 aufgestellt worden. Auch bei dieser Serie 
sind die Differenzen nicht gréfser, als dafs sie die Annahme von 
Isomorphie zwischen den fraglichen Nitraten erlauben. Grdéfserer 
Ubersichtlichkeit halber sind die Tabellen 8 und 9 in Fig. 2 
graphisch wiedergegeben. 

EKinen Zusammenhang zwischen Zusammensetzung und spezi- 
fischem Gewicht der Mischkrystalle von Lanthan- und Wismutnitrat 
habe ich nicht ableiten kénnen, da meiner Ansicht nach zu wenig 
Thatsachen vorliegen, auf denen sich eine solche Berechnung aut- 
bauen liefse. 


(sehe ich so zu den Sulfatmischungen tiber, so gilt es auch 
hier, die spezifischen Volumina der labilen Komponente zuerst ab- 
zuleiten — wo dies médglich ist. 

Um mit den Mischkrystallen der Zusammensetzung (Di, Bi),(SO,), 
+ Saq anzufangen, ist also das_ spezifische Volumen fiir 
Bi,(SO,). + 8aq zu ermitteln. Zu diesem Zwecke mache ich hier 
dieselbe bei den Nitraten gemachte Annahme, d. h. dals die Diffe- 
renz zwischen den Molekularvolumina der Komponente eine kon- 
stante ist und wie bei den Nitraten gleich 11.9. 

. Perrersson giebt fiir Di,(SO,), + 8aq folgende Konstante: 


das Molekularvolumen =252.0, 


das spezifische Gewicht = 2.882, 
das spezifische Volumen = 0.3470. 


Daraus wird fiir Bi,(SO,), + 8aq berechnet: 


das Molekularvolumen =240.1, 
das spezifische Gewicht = 2.538, 
das spezifische Volumen = 0.2827 











Tabelle 10. 
(Di, Bi),(SO,), + 8aq. 























a) 
‘ Ss 2Z. . Ww. Ss Z. f 
Gewichtsproz. pez. Gew Spez Volumen 
Nr. Di,(SO,),+8aq ber. gefund. Diff. ber. gefund. Dit. 
2 61.50 3.102 3.067 —0.052 0.3224 0.3260 +0.005) 
t 91.95 2.925 2.885 —0.040 0.3419 0.3466 40.0047 q 
92.39 2.923 0.901 —0.022 0.3421 0.3457 +0.0036 ‘i 
97.76 2.894 2.085 —0.044 0.3456 0.3509 +0.0053 E 
b) 
2 61.50 8.077 3.067 —0.010 0.38250 0.3260 +0.0010 
' 91.98 2.899 2.885 —0.014 0.3460 0.3466 +0.0006 
92.39 2.887 2.901 +0.014 0.3463 0.3457 —0.0006 
97.76 2.857 2.085 —V0.007 0.3499 0.3509 +0.0010 
: 
Werden mit Hilfe dieser Werte die spezifischen Volumina der 
Mischkrystalle berechnet, so werden die in Tab. 10a angegebenen 
(Di, Bi),(S0,), 78 ag 
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kleimer als das von Prrrersson fiir Di,(SO,), + d5aq angegebene. 
Kir diese Eigentiimlichkeit glaube ich eine Erklirung darin ge- 
funden zu haben, dafs Prrrersson mit einem Didymmateriale 
arbeitete, dessen Atomgewicht gleich 147 war. 

Mit einem Atomgewicht = 142.3 erhilt man unter Annahme, 
dafs das Molekularvolumen 252.0 ist, fir Di,(SO,), + 8aq 


das spezifische Gewicht = 2.845, 
das spezifische Volumen = 0.3515. 


Mit diesen neuen Werten habe ich die in Tab. 10b wieder- 
vegebenen Resultate bekommen. Die Ubereinstimmung der ge- 
fundenen Werte mit den berechneten ist hier ganz befriedigend und 
zeigt deutlich den Zusammenhang zwischen der chemischen Zu- 
sammensetzung und dem spezitischen Volumen der Mischkrystalle. 
Graphisch wird diese Beziehung in Fig. 3 dargestellt. 

Ich wende mich endlich zu den Mischkrystallen von Wismut- 
sulfat mit Lanthansulfat. Da ich aber die Daten, die mir zur Ver- 
fiigung stehen, fiir unzulinglich halte, um daraus die spezifischen 
Volumina der labilen Bi,(SO,), + 9aq und Bi,(SO,), + 5aq zu be- 
rechnen, habe ich mich darauf beschrinken miissen, hier nur die 
qualitative Anderung des spezifischen Gewichtes mit den Variationen 
in chemischer Zusammensetzung anzugeben. 


Tabelle 11. 
(Y, Bi),(SO,), + Saq. 


Spez. Gew. Spez. Volumen 














Gewichtsproz. 

Nr. Y,(SO,), +8 aq ber. gefund. Diff. ber. gefund., Diti 

2 85.5 2.648 2.651 +0.003 0.3776 O.8772 —0.0003 

3 85.9 2.645 2.627 —0.018 0.3781 0.3807 +0.0026 

4) 88.3 2.627 2.629 +0.002 0.3807 0.3804 —0,0005 

6 88.7 2.623 2.606 —0.017 0.3812 0.8837 40.0025 

8 90.8 2.608 2.615 +0.005 0.3835 0.3827 —0.000s 

4 91.65 2.601 2.595 —0.006 0.3845 0.3853 +0.000- 
10 94.5 2.580 2.587 +0.007 0.3876 0.3865 —0.0011 
l] 95.4 2.574 2.5584 +0.010 0.3886 0.3870 —0.0016 
12 95.5 2.573 2.575 +0.002 0.3887 0.3883 —0.0004 
13 97.2 2.560 2.566 +0.006 0.3906 0.3897 —0.0009 
14 96.6 2.564 2.555 —0.009 0.3900 0.3914 40.0014 
Ls 97.6 2.558 2.558 +0.000 0.3910 0.3909 —0.0001 
<0 98.9 2.548 2.558 +0.010 0.3925 0.3909 —0,0016 
<1 98.4 2.551 2.552 +0.001 0.3920 0.3919 —0.0001 
22 97.6 2.558 2.551 —0.007 0.3910 0.8920 +090.0010 
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Tab. 11 und Fig. 4 fiir Y,(SO,), + 8aq die von Prrrersson ge- 
gebene Konstante benutzt habe: 


das spezifische Gewicht = 2.540, 
das spezitische Volumen = 0.3937. 


Auch hier geht aus den Resultaten der gesetzmilsige Zusammen- 
hang zwischen chemischer Zusammensetzung und spezifischem Volum 


hervor. 


Spezifische Volumina, spezifische Gewichte u. s. w. 


Bi NO,), + 5aq 
Di(NO,), + Sag 
Bi(NO,), + 6aq 
Di(NO,), + 6aq 
Bi(S0,), + Saq 
Di(SO, Is + Sag 
Y,(80,), + 8aq 


Spez. Vol. Spez. Gew. Mol. Vol. Modifikation 
0.3534 2.830 171.3 Stabil 
0.4877 2.284 183.2 Labil 
0.3620 2.762 182.0 Labil 
0.4447 2.249 193.9 Stabil 
0.2827 8.538 240.1 Labil 
0.3515 2.845 252.0 Stabil 
0.3937 2.540 240.4 Stabil 














Das Gesamtresultat meiner Arbeiten ist also, dalfs es wohl als 
ewiesen angesehen werden darf, dafs zwischen den Nitraten und 
Sulfaten einerseits des Wismuts, andererseits der seltenen Erdmetalle: 
Didym, Yttrium und wahrscheinlich auch Lanthan, Isomorphie 
oxistiert. 

Krystallographische Messungen sind nicht ausgefiihrt worden, 
da es sich gezeigt hat, teils dafs die Nitrate auf Grund ihrer Un- 
bestiindigkeit in Luft dazu sehr ungeeignet sind, teils dals die 
Sulfate, obwohl fiir das blofse Auge zu solchen Messungen besonders 
einladend, doch unter dem Mikroskope so unebene und geriefelte 
Flichen haben, dals man bei ihnen keine scharfen Winkelwerte er- 
halten kann. 

Wie ich oben angedeutet habe, werde ich kiinftig das Verhalten 
zwischen Wismut und dem dreiwertigen Cerium wie auch dem Pra- 
seodym untersuchen. 

Herrn Professor Dr. P. T. Cueve, der diese Untersuchungen 
veranlalst hat, spreche ich hier meinen besten Dank aus fiir das 
rege Interesse und die wertvollen Ratschlige, die er mir wihrend 
der Austithrung dieser Arbeit hat zu teil werden lassen. 


Upsala, Universititslaboratorium, im Januar 1901. 


Bei der Redaktion eingegangen am 12. Miirz 1901. 








Uber einige Metalldoppelrhodanide und iiber die Eisen- 
rhodanreaktion. 


Von 


ArtTHuR RosENHEIM und RoBERT Conn. ! 


Wihrend die Metalldoppelhalogenide und die Doppelcyanide 
uls die am genauesten untersuchten Mischsalze zu bezeichnen sind, 
weist die Chemie der entsprechenden Rhodanverbindungen grolse 
Liicken auf. Um diese teilweise auszufillen und um weitere Kennt- 
nisse iiber die Stéchiometrie und die Dissoziationsverhaltnisse der 
Doppelsalze zu sammeln, wurden die folgenden Untersuchungen aus- 
gefiilrt. 


I. Quecksilberdoppelrhodanide. 


Unter den bisher bekannten Doppelrhodaniden des zweiwertigen 
(Juecksilbers sind drei verschiedene Verbindungsklassen zu _ unter- 
scheiden: 

|. die Quecksilbermonorhodanatosalze Hg(SCN)X', 


2. die Quecksilbertrirhodanide Hg(SCN),M’, 
3. die Quecksilbertetrarhodanide Hg(SCN),M,'. 


Von den der ersten Verbindungsreihe zugehérigen Salzen sind 
schon bekannt ein Chlorid? 


‘N 
> 


4 
— -_ 


Hg< 


‘ 


Oc 


und ein Acetat® 
SCN 


H8<CH,CO,’ 


' Vergl. Vorliufige Mitteilung. Ber. deutsch. chem. Ges. 33 (1900), 111! 
und Inaugural-Dissertation von R. Coun (Berlin 1901). 

> Murry, Journ. Chem. Soc. 5d, 50. 

* Byx, Journ. prakt. Chem. 20, 332. 
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Von den Quecksilbertrirhodaniden ist bisher nur das Kaliumsalz! 
KHg(SCN), dargestellt, wihrend von den Tetrarhodaniden die folgen- 
den Verbindungen beschrieben sind: 


H,Hg(SCN), von Hermes,” 

(NH,),Hg(SCN), von Exnrenpere*® und FLiErscuer, * 
FeHg(SCN), | 
CoHg(SCN), J 
NiHg(SCN), + 2H,0 | 
ZnHg(SCN), | 


von CLEVE® und Skey,"* 
von CLEVE. ® 


Ks war von vornherein sehr wahrscheinlich, dals die Tri- und 
Tetrarhodanide als komplexe Verbindungen zu betrachten seien, da 
sie in ihrer Zusammensetzung den Quecksilberdoppelcyaniden ganz 
entsprechen. Auch die Monorhodanatosalze konnten, besonders im 
Hinblicke auf die Dissoziationsverhiltnisse der Merkurihalogenver- 
bindungen, als Verbindungen eines komplexen Kations HgSCN’ auf- 
zufassen sein und wiirden dann einen sehr einfachen Fall eines 
komplexen Kations mit elektronegativem ionogenen Bestandteile’ 
darstellen. 


Quecksilbermonorhodanatosalze. 


Das schon von Murrry beschriebene Chlorid dieser Reihe 
wurde nach den Angaben des Entdeckers aus einer Liésung von 
5 Gewichtsteilen Quecksilberrhodanid und 7 Teilen Quecksilber- 
chlorid in heifsem Wasser erhalten. Die weifsen, gliinzenden Nadeln 
der Verbindung sind unléslich in kaltem Wasser, léslich in heilsem 
Wasser und in Alkohol. 

Die Analyse der Verbindung bestitigt die Forme! 


SCN 
Hg<, 
Cl 
Berechnet : Erhalten: 
Hg 68.14 °), 68.25 65.00 | 
D. Lae 9 10.85 11.09 ,, 
Cl 12.09 ,, 11.42 %, 
' Craus, Journ. prakt. Chem. 15, 401. — Puitier, Pogg. Ann. 131, 56. 


* Journ. prakt. Chem, 97, 465. 

* Journ. prakt. Chem. 30, 61. 

* Lieb. Ann. 179, 225. 

* Journ. prakt. Chem. 91, 227. 

Ohem. News 30, 25. 

’ Vergl. Asece und Bopiinper, Z. anorg. Chem. 20, 480. 


o 








282 — 


Das entsprechende Bromid wurde aus einer heilsen wiisserigen 
Lésung von je einem Grammmolekiil Quecksilberbromid und Queck- 
silberrhodanid als ein in weissen Nadeln krystallisierendes Salz erhalten. 


SCN 
Hg me 
an < Br 
Berechnet: Erhalten: 
Hg 59.17°), 59.33 59.39 °/, 
ae 9.48 °°), 
Br 23.67 ,, 22.94 ,, 


Die Krystalle dieser Verbindung sind dem Chlorid sehr ahnlich 
und besitzen nur einen etwas schwicheren Glanz, auch die Léslich- 
keitsverhiltnisse sind die gleichen, und wie dieses teilt es mit dem 
einfachen Quecksilberrhodanid die Eigenschaft, sich beim Erhitzen 
stark aufzublihen. 

Kin Jodid dieser Reihe konnte micht erhalten werden; denn 
aus gemischten Lésungen von Quecksilberjodid und -Rhodanid 
krystallisierten die Komponenten einzeln wieder aus. Ebensowenig 
gelang es ein Sulfat, Nitrat oder Cyanid darzustellen. 

Das Acetat dieser Reihe wurde dagegen nach den Vorschriften 
von Byk! aus einer essigsauren Lésung von Quecksilberrhodanid, 
die mit einem geringen Uberschusse von Quecksilberoxyd gekocht 
wurde, gewonnen. Beim Erkalten schied sich die Verbindung in 
prachtig glinzenden Blittchen ab. 


SCN 


Hg 
5 < CH,CO, 
Berechnet: Erhalten: 
Hg 63.09 °/, 63.02 °/, 
S 10.09 ,, 10.26 ,, 


Kin direkter physikalischer Nachweis, ob in diesen Verbindungen 
Salze eines komplexen Kations HgSCN’ vorliegen, liefs sich nicht 
fiihren, da die Schwerléslichkeit derselben in Wasser alle dahin- 
zielenden Versuche verhinderten. Wurden die Salze lingere Zeit 
mit siedendem Wasser behandelt, so trat Spaltung in Quecksilber- 
rhodanid und Quecksilberchlorid bezw. Bromid oder Acetat ein. 

Dagegen zeigte folgende Beobachtung, dafs diese Salze thatsiichlich 
ein komplexes Kation enthalten: Quecksilberoxydsalze, sowohl! das 


ii. e. 
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fast undissociierte Chlorid, wie das stark dissociierte Nitrat geben 
in Lésung bei Zusatz von Alkalichromaten gelbrote Fallungen von 
Merkurichromat, die beim Stehen ziemlich schnell, beim Kochen 
sofort rot werden. Alkalibichromate erzeugen in Merkurichloridlésung 
keinen, in Nitratlésungen einen gelbbraunen Niederschlag. Die vor- 
liegenden Salze dagegen sowie Quecksilberrhodanid selbst setzen sich mit 
Alkalichromat- und mit Bichromatlésungen sofort zu hellgelben Nieder- 
schlagen um, die sich weder beim Stehen noch bei anhaltendem Sieden 
irgendwie veraindern. Diese Niederschlige enthalten sehr grosse Mengen 
von Rhodan chemisch gebunden, und wenn sie auch in ihrer Zusammen- 
setzung dem Chromat eines komplexen HgSCN’-Anions nicht ent- 
sprechen, so lafst sich doch mit Bestimmtheit behaupten, dafs in ihnen 
(semische eines solchen Chromates mit Quecksilberrhodanid vorliegen. 

Es wurden fiinf verschiedene derartige Niederschlige untersucht, 
die durch Umsetzung des Rhodanids und der drei anderen oben 
beschriebenen Verbindungen erhalten waren. Ihre Analysen ergaben 
die folgenden Resultate : 


Berechnet fiir Erhalten: 

(HgSCN),CrO,: : II. IL1. lV. Vv. 
Hg 63.29°), 77.09 68.33 76.46 65.47 66.09°, 
Cr 8.28 ,, 4.93 6.33 6.96 4.17 5.79 ,, 
Ss 10.13 ,, 7.18 5.62 7.23 7.06 5.29 ,. 


Trotz der grossen Differenzen diirfte es hiernach mehr als wahr- 
scheinlich sein, dafs die beschriebenen Verbindungen ein 
komplexes Kation enthalten, was iibrigens in Anbetracht der 
anormalen Dissociationsverhaltnisse anderer Quecksilberoxydsalze wie 
des Chlorids und besonders des Cyanids nicht weiter erstaunlich 
erscheint. 


Quecksilbertrirhodanide. 


Die gut krystallisierenden Salze dieser Reihe sind in kaltem 
Wasser fast unliéslich, in heissem Wasser leicht léslich, doch tritt 
nierbei bald Zersetzung ein, indem unter Abscheidung von Queck- 
silberrhodanid sich Tetrarhodanide bilden. 

Das schon bekannte Kaliumsalz wurde nach der Vorschrift 
von Puriurpp dargestellt: Eine Suspension von Quecksilberoxydsulfat 
in Wasser wird so lange zu einer konzentrierten Rhodankaliumlésung 
hinzugesetzt, als sich das entstehende Quecksilberrhodanid darin 
lst; sobald sich ein bleibender Niederschlag bildet, erwirmt man 
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die Flissigkeit gelinde, bis er sich wieder lést. Beim Erkalten 
scheiden sich dann weifse, gliinzende Nadeln ab, die bisweilen eine 
Liinge von mehreren Centimetern besitzen und die ganze Fliissigkeit 


durchsetzen. 


KHg(SCN),. 

Berechnet: Erhalten: 
KX 9.44°, 9.60°. 
Hg 48.43 ,, 48.46 ,, 
s 23.45 * 23.52 ” 


Ganz analog wurde das bisher noch unbekannte Ammonium- 
salz erhalten, das aus einer auf dem Wasserbade etwas eingeengter 
Lésung in kleinen weifsen Nadeln auskrystallisiert. 


NH,Hg(SCQN).. 


Berechnet: Erhalten: 


NH, 4.59 °/, 4,45 %, 
He 51.02 ,, 51.03 51.06 °/, 
S 24.49 ,, 24.28"), 


Kine Natriumverbindung dieser Reihe konnte nicht erhalten 
werden; alle dahinzielenden Versuche ergaben das entsprechende 
Tetrarhodanid. Dagegen konnte das Bariumsalz auf folgende Weise 
dargestellt werden: 

Zu der heissen wiisserigen Lésung von 1 g-Molekiil Baryum- 
rhodanid wurden allmihlich 2 g-Molekiile Quecksilberrhodanid hinzu- 
gefiigt; da diese sich nicht vollstindig auflésen, so wurde dann 
noch gerade soviel Baryumrhodanid hinzugesetzt, bis eine klare Lésung 
entstand, und dann auf dem Wasserbade eingeengt; schied sich hierbei 
noch etwas Quecksilberrhodanid ab, so wurde es abfiltriert. Im 
KXxsikkator itiber Schwefelsiiure eingeengt, erstarrte die Lésung zu 
einer strahligen Krystallmasse, die auf Thon abgeprelst fettglinzende. 
weilse, mikroskopische Krystiillchen von sechseckiger Form lieferte. 


Ba{Hg(SCN), ],. 2H, 0. 


Berechnet: Erhalten: 
Ba 14.88 °,, 15.09 14.95", 
Hg 43.43 ,, 43.24 453.16 ,, 
S 20.85 ,, 20.87 °/, 
H,O? 3.91 ,, 4.16 ,, 


' Die Wasserbestimmung wurde durch Erhitzen auf 105° ausgefiihrt; eine 


Zersetzung trat hierbei nicht ein. 
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Quecksilbertetrarhodanide. 


Das Ammoniumsalz dieser Reihe erhielt FLerscHer durch 
Lésen von gelbem Quecksilberoxyd in Rhodanammonium, sowie aus 
Lésungen der molekularen Mengen Quecksilber- und Ammonium- 
rhodanid. Es bildet weifse. hygroskopische Nadeln, die in Wasser 
und Alkohol fusserst leicht léslich sind. 

Auf demselben Wege wurde das Kaliumsalz dargestellt; und 
zwar wurde 1 g-Molekiil Quecksilberrhodanid in eimer kochenden 
wiisserigen Lésung von 2 g-Molekiilen Kaliumrhodanid gelést, das 
beim Erkalten sich abscheidende Schwefelquecksilber abfiltriert und 
das Filtrat auf dem Wasserbade bis zur beginnenden Krystallisation 
eingeengt. Die erkaltete Lésung erstarrte dann zu einer weilsen, 
strahligen Krystallmasse, die aus kleinen in kaltem Wasser fusserst 
leicht léslichen, in kaltem Alkohol etwas weniger léslichen Nadeln 
bestand. Sie sind bestindiger und weniger hygroskopisch wie das 


Ammoniumsalz. 
r = 
K,Hg(SCQ),. 
Berechnet: Erhalten: 
K 15.29°/, 15.04 °/, 
Hg 39.22 ,, 39.15 ,, 
S 25.09 ,, 24.93 ,, 


Das auf gleiche Weise dargestellte Natriumsalz ist so hygro- 
skopisch, dafs es schon auf Thon zerfliefst. Ks war daher ein ge- 
naues Abwigen der Substanz zur Analyse nicht méglich; die Mole- 
kular-Quotienten bestitigen aber die Zugehérigkeit des Salzes zur 
vorliegenden Reihe. 


: oo 
Na, Hg(SCN),. 
Berechnet: Erhalten: 
I. II. III. 
Na 9.62°/, 9.06 8.53 9.09 °°, 
Hg 41.84 ,, 38.35 38.11 
S 26.78 ,, 24.26 22.99°/, 
Na Hg Ss 
Molekularquotienten: I. 0.394 0.192 0.758 
Na Ss 


0.715 
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Auch von dieser Reihe wurde das Baryumsalz dargestellt; es 
besteht aus weilsen, etwas hygroskopische Nidelchen, die in Wasser 
und Alkohol leicht léslich sind. 


BaHg(SCN),. 

Berechnet: Erhalten: 
Ba 24.08°), 24.17°, 
Hg 35.15 ,, 35.22 35.11%, 
Ss 22.49 ,, 22.68 °/. 


Durch doppelte Umsetzung von Lésungen der eben beschriebenen 
Alkaliquecksilberrhodanide mit Lésungen von Metallchloriden oder 
-Nitraten erhilt man sehr leicht die Metallquecksilbertetrarhodanide, 
die friiher CLEVE sowie Skey? auf wesentlich umstindlicherem Wege 
darstellten. Von den so gewonnenen Verbindungen ist das Kupfer- 
salz bisher noch nicht beschrieben worden. Es scheidet sich als 
gelbgriiner mikrokrystallinischer Niederschlag aus, ist in kaltem 
Wasser und Alkohol fast unléslich, in siedendem Wasser wenig 
loslich und krystallisiert daraus beim Erkalten in mikroskopisch 
kleinen, intensiv griin gefiirbten Tafelchen von rhomboédrischer Form 


wieder aus. 


CuHg(SCN),. 
Berechnet: Erhalten: 
Cu 12.82 °,, 12.40 12.49 °), 
Hg 40.36 ,, 39.99 °/, 
Ss 25.88 ,, 95.81 25.85 ° 


0 


Ks liefs sich leicht nachweisen, dafs, wie von vornherein 
ja auch zu erwarten war, sowohl die Quecksilbertrirho- 
danide wie auch die Tetrarhodanide Salze komplexer 
Anionen sind. Hierzu wurde mit gutem Erfolge der einfache von 
W. Nernst? beschriebene kleine Apparat zur Demonstration der 
lonenwanderung verwendet. Ein U-Rohr wird vermittelst eines an 
der tiefsten Stelle angeschmolzenen Trichterrohres mit der zu unter- 
suchenden Lésung derart gefiillt, dafs in beiden Schenkeln iiber der 
Lisung eine Schicht des Lésungsmittels, die durch einen Salzzusatz 
eventuell schwach leitend gemacht wird, stehen bleibt. In diese 


‘hL<é 


* Zeitschr. Klektrochem. 3, 208. 











Schichten des Lésungsmittels tauchen die Elektroden ein, und nach 
kurzem Stromdurchgang kann man bei Anwendung eines gefirbten 
Klektrolyten, wie etwa Kupfersalze oder Permanganate beobachten, 
dafs die farbige Schicht sich in dem U-Rohr nach der Kathode oder 
Anode verschiebt. 

Dieser Apparat, der zuniichst nur fiir die Demonstration mit 
vefiirbten [onen verwendet ist, lafst sich sehr bequem fiir den quali- 
tativen Nachweis komplexer lonen, auch wenn dieselben ungefiirbt 
sind, gebrauchen. Eine wisserige Lésung von Kaliumquecksilber- 
tetrarhodanid K,Hg(SCN), wurde in dem U-Rohr beiderseits mit 
einer verdiinnten Kaliumrhodanidlésung iiberschichtet. Nachdem der 
Strom ungefahr eine halbe Stunde hindurchgeleitet war, wurden 
vorsichtig die Elektroden herausgenommen und in jeden Schenke! 
ein bis zwei Tropfen Schwefelammonium gebracht derart, dafs sie 
méglichst nur mit der obersten Schicht des Lésungsmittels in Be- 
rihrung kamen. MHierbei entstand in dem Anodenschenkel ein 
schwarzer Niederschlag von Schwefelquecksilber, wihrend der Ka- 
thodenschenkel véllig farblos blieb. 

Das Quecksilber war also als Anion zusammen mit den Rhodan- 
ionen gewandert. 

Dieses Ergebnis wurde durch eine Leitfaihigkeitsbestimmung 
bestatigt, die fiir das Kaliumsalz folgende Werte ergab: 

v 32 64 128 256 512 1024 
i 92.9 97.4 101.10 103.9 106.1 113.6 
Areng — dag = 20.7. 


In derselben Weise konnte die Komplexitiit des Anions fiir das 
Kaliumquecksilberrhodanid KHg(SCN), nachgewiesen werden. Hier 
wurde der Wanderungsversuch in verdiinnt-alkoholischer Lisung 
ausgefihrt; in wisseriger Lésung zersetzen sich die Trirohdanide 
allmihlich, wie schon oben erwihnt. 


II. Kobaltdoppelrhodanide. 


Die Rhodanverbindungen des Kobalts sind bisher fast noch gar 
nicht untersucht.! MrrzenporFF? stellte das Kobaltrhodanid durch 


' Nach Vollendung der vorliegenden Versuche und nach ihrer ,,vor 
liufigen* Verdffentlichung machten auch Wapen (Z. anorg. Chem. 23, 373), 
sowie Treapwe.i (Z. anorg. Chem. 26, 108) iiber einige hierher gehédrige Ver- 
bindungen Mitteilung. 

2 Pogg. Ann. 56, 63. 
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Kinwirkung von Rhodanwasserstoffsiure auf Kolbatkarbonat dar und 
beschreibt es als eine gelblich-braune krystallinische Masse der Zu- 


sammensetzung 


1 rCVs tary l 
Co(SCN),.1/, H,0. 
Herner erhielt er eine Kobaltrhodanid-Ammoniakverbindung 


Co(SCN),.4NH, 
als em rotbraunes Pulver, durch Lésen des ersteren Salzes in 
Ammoniak. CiLaus und Grorruuss! geben an, dafs das Kobalt- 
rhodanid in ,,schén dunkelvioletten Prismen‘ krystallisiert. 

Be: Anwendung einer méglichst konzentrierten Rhodanwasser- 
stoffsiure* erhilt man thatsiichlich das Kobaltrhodanid in violetten, 
im durchscheinenden Licht rétlichen Krystallen; sie lésen sich in 
Wasser mit erst blauer, dann beim Verdiinnen rosa Farbe, in Alkoho! 
mit tietblauer Farbe. Sie haben die Zusammensetzung: 


Co(SCN),.3H,0. 


Berechnet: Erhalten: 
Uo 25.76 ° 25.70 25.85 °/, 
S 27.95 ;. 28.28 27.88 ,, 
H,O? 23.58 , 23.45 28.33 ,, 


Der bei der Wasserbestimmung erhaltene Riickstand war ein 
velbbraunes Pulver, das sich klar mit rosa Farbe in Wasser léste. 

Die krystallographische Untersuchung des Salzes, die Herr Dr. 
A. Sacus, Assistent am mineralogischen Universitatsinstitute in 
Breslau giitigst ausfiihrte, hatte das folgende Ergebnis: 


Krystallsystem: rhombisch, 
Axenverhiltnis: a: b:c=1,2302=1:0,5824, 
Beobachtete Formen: a=(100), o=(111), d=(101). 


Lieh. Ann. 99, 49. 

* Zur Darstellung der Rhodanwasserstoffsiure wurde Schwefel- 
wasserstoff in eine Suspension von 1 Teil Quecksilberrhodanid in 3 Teilen 
Wasser eingeleitet, bis das Quecksilber als rotes Sulfid niedergeschlagen war. 
Der iiberschiissige Schwefelwasserstoff wurde aus der filtrierten Lésung durch 
Kohlensiiure ausgetrieben und so eine 10—12°),ige Siare vom spez. Gew. 1.04 
erhalten. Diese Lisung, anfangs farblos, firbte sich nach einem Tage gelb- 
ich, hielt sich aber trotzdem einige Wochen und verlor auch ihre Brauchbar- 


keit nicht bei Abscheidung geringer Mengen Persulfocyansiure. 


> Wasserverlust bei 105°. 
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W inkeltabelle. 


Berechnet: Beobachtet: 
a:d = (100): (101) —- *64° 40 
a:o = (100): (111) — “67° 45 
0:0 = (111): (111) 55° 30 55° 24 
6:0 = (111): (111) 106° 14 106° 25 


Die tietdunkel-violetten Krystalle sind tafelig nach der Quer- 
‘iiche ausgebildet. Die Domenflichen treten gegen die der Pyramide 
bedeutend zuriick, fehlen oft giinzlich. Eine zweite steilere Pyramide 
wurde als Abstumpfung der Kante (100) (111) beobachtet, konnte 
aber nicht gemessen werden. 

Spaltbarkeit nicht wahrnehmbar. 

Ebene der optischen Axen wahrscheinlich die Basis. 

Eine nihere optische Untersuchung gestattete die ausserordentlich 
geringe Lichtdurchlissigkeit nicht. 

Durch Zusatz von Alkalirhodaniden zu konzentrierten Lisungen 
von Kobaltrhodanid wurden tiefblau gefirbte Laugen erhalten, aus 
denen beim Stehen iiber Schwefelsiure sehr schén krystallisierende 
Alkalikobalttetrarhodanide sich ausschieden. Nach mehrfachen 
Versuchen wurde derart gearbeitet, dafs 1 g-Molekiil Kobaltkarbonat 
in 2 g-Molekiilen Rhodanwasserstoffsiure gelést wurde und diese 
Lésungen dann unter Zusatz von 2 Molekiilen Rhodanalkali zuerst aut 
dem Wasserbade, dann im Exsikkator eingeengt wurden. 
so dargestellt das Natrium-Ammonium- und Kaliumsalz in tief blauen, 
seldenglinzenden centimeterlangen Nadeln. Die Salze sind 
in Methyl-, Athyl- und Amylalkohol, in Aceton sowie in wasser- 
haltigem Ather mit tiefblauer Farbe; die konzentrierten wiisserigen 
Lésungen hatten eine tiefblaue, die verdiinnteren die hellrosa Kobalt- 
farbe. Die Verbindungen lassen sich aus Wasser sowie aus Alkohol 
unzersetzt umkrystallisieren. 


Es wurden 


lislich 


K,Co(SCN),.4H,0. 
Berechnet: Erhalten : 
K 17.68 °), 17.95 17.84 
Co 13.38 ,, 13.49 13.63 13.57°, 
S 29.03 ,, 29.26 29.13 °/, 
H.O 16.392 ,, 16.30°, 
r, — 
Na,Co(St N),.8 H,0. 
Berechnet: Erhalten: 
Na 9.56 °/, 9.49 9.41°), 
0 12.26 ,, 11.88 12.31 , 
Ss 26.61 ,, 26.24 26.53 
H,O 29 95 ,, — 
Z. anorg. Chem. X XVII. 
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(NH,),Co(SCN),.4H,0. 


Berechnet: Erhalten: 
N,H 9.02 °/, 9.30 °/, 
Co 14.79,, 14.67 14.84, 
Ss 32.08 ,, 31.93 32.04 ,, 
H,O 18.05 ,, 17.86 °/, 


Waxpen? teilt dem auch von ihm erhaltenen Kalium und 
Ammoniumsalze nach ,,vorliufigen Analysen“ ohne Angabe von 
Zahlenwerten, da dieselbe ,,durch unfreiwillige Zerstérung seiner 
Notizen unmdéglich geworden ist, die Formel eines Hexarhodanides 
R Co(SCN), zu. Dieselbe beruht unzweifelhaft auf einem Irrtume; 
trotz mehrfacher Versuche konnten nur Salze der obigen Zusammen- 
setzung erhalten werden, und die Verbindungen von WALDEN sind 
ihren fusseren Eigenschaften nach mit den hier beschriebenen 
identisch. TREADWELL? erhielt das Kalium- und Ammoniumsalz aus 
amylalkoholischer Lésung und nach Umkrystallisieren aus Aceton 
wasserfrei. Diese wasserfreien Salze sollen sich an feuchter Luft 
zersetzen und sich daher nicht aus Wasser umkrystallisieren lassen. 
Diese Angabe konnte nicht bestitigt werden: die nach TrRaDWELL 
dargestellten wasserfreien Salze geben aus konzentrierter wiasseriger 
Lésung die obigen krystallwasserhaltigen Verbindungen. 

Bei Anwendung von Baryumrhodanid wurde nach derselben 
Harstellungsmethode wie die Alkalisalze ein in indigoblauen Nadeln 
krystallisierendes Baryumkobalttetrarhodanid erhalten: 


BaCo(SCN),. 8H,0. 


Berechnet: Erhalten: 
Ba 23.09 °/, 23.36 22.89 °/, 
Co 10.31 ,, 10.11 9.93 ,, 
Ss 22.37 ,, 22.36 22.16 ,, 
H,O 25.17 ,, 24.94 °/, 


Digeriert man eine konzentrierte alkoholische Lésung von Ka- 
liumkobaltrhodanid mit frisch gefalltem Silberrhodanid unter Zusatz 
von Rhodanwasserstoffsiure einige Zeit auf dem Wasserbade, so 
lst sich das Silberrhodanid zum grofsen Teil auf, und aus der 
filtrierten Liésung fallen kleine dunkelblaue Krystallnadeln des 
Silberkobalttetrarhodanids aus; sie sind fast immer durch 


1]. ¢. 


? 1. c 
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Silberrhodanid verunreinigt und besitzen dann eine griine Farbe. 
Dampft man zu weit ein, so scheidet sich auch oft das Kalium- 
kobaltrhodanid aus. Eine Reindarstellung dieses Salzes ist daher 
mit grofsen Schwierigkeiten verkniipft, und es wurde aus diesem 
Grunde auch nur einmal analysenrein erhalten. Das Salz ist in 
Wasser und Alkohol fast unléslich; durch Kochen mit Wasser 
zersetzt es sich quantitativ in Rhodansilber und in Kobaltrhodanid. 


Ag,Co(SCN),. 
Berechnet: Erhalten: 
Ag 42.60°/, 42.39%), 
Co 11.64 ,, 11.78 ,, 


In diesen Kobaltverbindungen liegen unzweifelhaft Salze eines 
komplexen Anions Co(SCN),” vor. Es spricht dafiir die tiefblaue 
Farbung der K6érper, die den komplexen Ionen des zweiwertigen Kobalts 
eigentiimlich ist, die Léslichkeit derselben in zahlreichen organischen 
Solventien und die Existenz des Baryum- und Silbersalzes. That- 
sichlich zeigten Versuche in alkoholischer nnd ganz konzentrierter 
wasseriger Lésung im Nernst’schen Apparate, dafs das Kobalt an 
die Anode wandert. Die hellrosa gefairbten verdiinnten wisserigen 
Lésungen dagegen enthalten kein komplexes Anion mehr; dasselbe 
ist darin hydrolytisch gespalten, und in ihnen wandert das Co*-Ion 
an die Kathode. 


Zahlreiche Versuche, Doppelrhodanide des dreiwertigen 
Kobalts darzustellen, verliefen ergebnislos. Dieselben erschienen 
von vornherein aussichtsvoll in Anbetracht der Bestindigkeit der 
Kobaltinitrite, Sulfite und besonders der Cyanide und zahlreicher 
Rhodanatokobaltiake. Alle Versuche jedoch, rhodanhaltige Kobalt- 
salzlésungen durch die verschiedensten Mittel zu oxydieren oder 
Rhodansalze auf Kobaltiverbindungen einwirken zu lassen, fiihrten 
stets nur zur Oxydation des Rhodanwasserstoffes zu Persulfocyan- 
saure und ahnlichen Verbindungen, niemals zur Oxydation des Kobalts. 


IlI. Nickeldoppelrhodanide. 


Wie beim Kobalt ist hier nur das einfache Rhodanid und eine 
Ammoniakverbindung von MrizenporFF?! dargestellt. Das Rhodanid, 
ein gelbliches krystallinisches Pulver, soll die Zusammensetzung 


* ih 





c. 
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| Ni(SCN), .?/, H,O 
zeigen. 

Trotz vielfacher Modifikationen in der Darstellung gelang es 
nicht, dieses Salz in grésseren Krystallen zu erhalten. Die tief- 
griine Lisung von Nickelkarbonat in Rhodanwasserstoffsiure scheidet 
erst bei starker Konzentration das Nickelrhodanid als gelbbraunes 
krystallinisches Pulver ab, das in Wasser mit griiner Farbe léslich 
ist. Beim Erhitzen farbt es sich dunkelbraun, lést sich aber auch 
dann mit griiner Farbe in Wasser leicht auf. 

Die Analyse des itiber Schwefelsiure getrockneten Produktes 
ergab einen von Mertzenporrr’s Angaben abweichenden Wasser- 


gehalt. 
Ni(SCN), . 12/, H,O. 
Berechnet: Erhalten: 
Ni 28.86 °/, 28.69 28.97 °/, 
S 31.84 ,, 31.81 31.88 ,, 
H,O 18.43 ,, : 12.87 °/, 


Die Alkalinickelrhodanide wurden ebenso wie die Kobalt- 
verbindungen dargestellt und als gut krystallisierende, etwas hygro- 
skopische Salze erhalten. Sie zeigen die Lonenfairbung der Nickel- 
salze und sind teils hellgriin, teils blaugriin. Sie lésen sich in 
Wasser und heissem Athylalkohol leicht, in kaltem Alkohol schwer 
mit griiner Farbe, lassen sich aber nur aus Alkohol unzersetzt um- 
krystallisieren, wiihrend sie in wisseriger Lésung in ihre Kompo- 
nenten gespalten werden. 

Die Zusammensetzung der drei dargestellten Alkalisalze ist 
nicht gleichartig; das Natriumsalz ist ein Tetrarhodanid, das Kali- 
und Ammoniumsalz ein Hexarhodanid. 


Na,Ni(SCN),.8 H, 0. 


Berechnet: Erhalten: 
Na 9.58 °/, 9.61 9.36°, 
Ni 12.08 ,, 12.34 12.25 ,, 
S 26.67 ,, 26.70 26.41 ,, 
H,O 30.00 ,, 30.26 °/, 

K,Ni(SCN),.4 H,9. 

Berechnet: Erhalten: 

K 24.61%, 24.76 24.69), 
Ni 9.15 ,, 9.55 so 
Ss 30.28 ,, 30.40 30.42 ,. 


H,O 11.35 ,, 10.65 ° , 
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(NH,),Ni(SCN), .4H,0. 


Berechnet: Erhalten: 
NH, 13.09°), 12.87 °/, 
Ni 10.55 ,, 10.74 10.76 °, 
S 34.91 ,, $4.76 34.45 ,, 


H,O 13.09 ,, _ 


Nickeldoppelrhodanide der Erdalkalien liefsen sich nicht dar- 
stellen; ebensowenig ein Silbersalz. 

Zum Unterschied von den Kobaltverbindungen zeigen die Nickel- 
salze kein Charakteristicum komplexer Salze. Sie haben die 
Ionenfirbung des Nickels in festem Zustande wie in Lésungen, 
lésen sich in den meisten organischen Lésungsmitteln nicht, lassen 
sich aus Wasser nicht umkrystallisieren und bilden keine Erdkali- 
oder Silberverbindungen. Versuche im Nernst’schen Apparate mit 
alkoholischen Salzlésungen ausgefiihrt, zeigten denn auch, dafs das 
Nickel hier als Kation vorhanden ist, und dafs mithin diese Ver- 
bindungen als Doppelsalze anzusprechen sind. 

Dieses verschiedene Verhalten der Kobalt- und Nickeldoppel- 
rhodanide bildet die Grundlage einer schon lange bekannten aber zu 
wenig beachteten qualitativen Probe auf Kobalt neben Nickel. Vocru' 
weist im Anschlusse an eine dltere Arbeit von Wonrr’ auf die 
intensive Blaufarbung hin, die man erhalt, wenn man eine mit 
Alkalirhodaniden versetzte Nickel-Kobaltlésung mit einem Gemisch 
von Amylalkohol und Ather ausschiittelt. Er schreibt diese Farbung 
geléstem Kobaltrhodanid zu, doch ist hier nach obigen Versuchen, 
wie auch neuerdings TREADWELL® nachgewiesen hat, ein Alkalikobalt- 
rhodanid in Lésung gegangen. * 


1V. Chromdoppelrhodanide. 


Die Chromdoppelrhodanide sind schon lange bekannt und ziem- 
lich eingehend untersucht. RorsiEr® stellte durch EKinwirkung von 
Alkalirhodaniden auf Chromalaunlésungen eine ganze Reihe dieser 
Salze dar, deren Zusammensetzung der Formel 


' Ber. deutsch. chem. Ges. 12, 2314. 

* Zeitsehr. analyt. Chem. 18, 38. 

* Z. anorg. Chem. 26, 108. 

* Diese Reaktion lifst sich auch zu einer sehr bequemen und genauen 
quantitativen Trennung von Kobalt und Nickel verwenden. Mit den 
Versuchen hieriiber, die demniichst beendet sind, ist gegenwirtig Herr stud. 
E. Hutpscuinsky beschiiftigt. 
> Lneb. Ann. 141, 185. 
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R',Cr(SCN), + x H,O 


entsprechen. SpERansky! untersuchte dieselben in _ physikalischer 
Beziehung. 

In den Kreis der vorliegenden Versuche wurden auch die 
Chromrhodanide hineingezogen, um festzustellen, ob neben der schon 
von Roxrsuer erhaltenen Verbindungsreihe nach Doppelverbindungen 
anderer Zusammensetzung, etwa den Chloriden R,CrCl, oder den 
merkwiirdigen von Krtss und Moraut beschriebenen Eisendoppel- 
rhodaniden R',Fe(SCN),, entsprechend, existenzfihig waren, oder ob 
hier ihnliche Isomerieerscheinungen zu beobachten waren, wie nach 
Recoura’s Arbeiten bei anderen Chromsalzen. 

In beiden Richtungen verliefen die Versuche trotz vielfacher 
Abiinderungen mit negativem Ergebnisse. Es wurden durch Ein- 
wirkung von Rhodanwasserstoffsiure und Alkalirhodaniden auf Chrom- 
hydroxyd stets nur die schon von RorsntEr beschriebenen Salze 
erhalten. Analysiert wurden das Kalium und Natriumsalz. 


K,Cr(SCN), .4H,0. 
Berechnet: Erhalten: 
K 19.87%, 19.61 19.92%, 
Cr 8.83 ,. 8.89 8.85 ,, 
S 32.59 ,, 32.73 /, 
H,O 12.22 ,. 11.89 ,, 
Na, Cr(SCN),.12H,0. 
Berechnet: Erhalten: 
Na 10.07 ° , 10.32 10.20 °/, 
Cr 7.59 ,, 7.70 7.86 ,, 
s 28.03 ,, 28.47 28.59 ,, 
H,O 31.54 ,, 30.76 °/, 


Rogster fand im Natriumsalze nur 7 Molekiile Wasser, waihrend 
A. Crocrt® auch schon die Anwesenheit von 12 Molekiilen feststellt. 
Bestimmungen der iquivalenten Leitfihigkeit, ausgefiihrt mut 
Lisungen des Kaliumsalzes, bestitigten die Angaben der friiheren 
Autoren, dafs die Salze Verbindungen des komplexen Anions 
Cr(SCN),’” sind. 
v 82 64 128 256 512 1024 
j 98.3 107.0 110.2 115.2 118.9 127.1 
A = dyes — Agg = 28.8. 


' Z. anorg. Chem. 9, 238. Reef. 
* Z. anorg. Chem. 19, 314. 
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V. Eisendoppelrhodanide. 


Die Eisendoppelrhodanide sind in einer ausfiihrlichen Arbeit von 
Kriss und Morant? eingehend bearbeitet. Diese Untersuchung, die 
ihrer Zeit wegen der Beziehung der Verbindungen zu der viel be- 
nutzten Eisenrhodanreaktion Aufsehen erregte — auf diese Be- 
ziehungen wird im niachsten Abschnitte eingegangen werden — 
ergab, dafs zwei verschiedene Reihen von Kisendoppelrhodaniden 
existieren, die in ihrer Zusammensetzung durch die Formeln: 


R',Fe(SCN),, + 24. 
R,Fe(SCN), 


und 


wiedergegeben werden. 
Fiir ihre Darstellung wurden folgende Vorschriften gegeben: 


,£u einer bekannten Menge frisch gefillten, vollstandig aus- 
gewachsenen EKisenhydroxyds setzt man unter Umriihren so lange 
wasserige Rhodanwasserstoffsiure bis eben alles gelést ist, wobei 
eine neutrale Lésung von reinem EKisenrhodanid resultiert. Zu dieser 
Lésung fiigt man eine bestimmte Menge einer titrierten Rhodan- 
alkalilésung je nachdem man Doppelsalze von grésserem oder ge- 
ringerem Rhodanalkaligehalte darstellen will und lasst iiber Schwefel- 
siure im luftverdiinnten Raume lingere Zeit stehen. Bei geniigender 
Concentration krystallisieren EKisendoppelrhodanide von verschiedenem 
Rhodanalkaligehalte aus, die aus Wasser umkrystallisiert werden 
konnten.* 

Die Verbindungen der ersten Salzreihe, die Dodekarhodanide, 
bilden tiefdunkelrote, zerfliefsliche Krystalle, die sich durch einen 
intensiv griinen Reflex auszeichnen. Sie sind in Wasser sowie 
Alkohol mit roter Farbe léslich, unléslich dagegen in wasserfreiem 
Ather; durch wasserhaltigen Ather werden sie in ihre Komponenten 
gespalten, indem das Kisenrhodanid mit roter Farbe gelést wird, 
wihrend das Alkalirhodanid ausfallt. Dargestellt wurde das Kalium-, 
Natrium-, Ammonium- und Lithiumsalz, von denen das Natriumsalz, 
die bestaindigste Verbindung dieser Reihe, in grofsen, wohlausgebil- 
deten Rhomboédern und hexagonalen Prismen krystallisiert; wihrend 
die anderen Alkalisalze dem rhombischen Systeme angehéren. Von 
den Verbindungen der zweiten Salzreihe, den Hexarhodaniden, wur- 
den nur das Kalium- und Ammoniumsalz in ungemein zerfliefslichen 
orangeroten mikroskopischen hexagonalen Prismen und Pyramiden, 


1 Lieb. Ann. 260, 202. 
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denen der griine Flachenschimmer der Dodekarhodanide ganz fehlte, 
erhalten, Der geringen Ausbeute und grofsen Zertliefslichkeit der 
Verbindungen halber konnten hier nur Verhiltnisbestimmungen aus- 
getiihrt werden, die zu obiger Formel fihrten. 

Die Unmédglichkeit, beim Chromoxyd den Eisendodekarhoda- 
niden analoge Salze darzustellen und die merkwiirdige stéchio- 
metrische Zusammensetzung dieser Verbindungen iiberhaupt, die sich 
bei anderen Doppelsalzen kaum wiederfindet, gab Veranlassung, diese 
Angaben von Krvss und Morant nachzupriifen; hierbei wurden die 
folgenden iiberraschenden Resultate erzielt. 


Ferrihexarhodanide. 


Genau nach den von Kriss und Moranr zur Darstellung der 
Dodekareihe gegebenen Vorschriften wurde zur Gewinnung des Na- 
triumsalzes, der luftbestindigsten dieser Verbindungen, eine be- 
stimmte Menge EKisenhydroxyd in Rhodanwasserstofisiure gelist und 
soviel Natriumrhodanid hinzugefiigt, dafs auf 1 Molekil Eisen- 
rhodanid 9 Molekiile Natriumrhodanid kamen.' Die Lésung wurde 
nicht eingedampft, da hierbei die Rhodanwasserstoffsiure teilweise 
zu Persulfocyansiure oxydiert wird, sondern im Exsikkator iiber 
Schwefelsiiure verdunstet. Nach einigen Wochen schied sich das 
Salz in dunklen Krystallen von 1—2 cm Lange und _ hexagonaler 
oder rhomboedrischer Form aus; sie zeigten intensiven griinen Re- 
lex, die gleichen Léslichkeitsverhaltnisse wie die von Kriss und 
Morauv dargestellte Verbindung und waren unzweifelhaft identisch 
mit derselben. 

Weitere Anschiisse dieser Lauge ergaben dieselben Krystalle 
vermischt mit Natriumrhodanid. 

Die Analysen dieses Produktes ergaben nun sehr 
wesentlich von den Resultaten von Kriss und Morant ab- 
weichende Werte, die statt zu der von ihnen angegebenen 
Formel eines Dodekarhodanides Na,Fe(SCN),,.4H,O zu der 
eines Hexarhodanides Na,Fe(SCN),.12H,O fiihrten. Die Dar- 
stellung des Salzes wurde daher vielfach wiederholt; die mit Kisen- 
hydrat abgesittigte Sulfocyansiure wurde mit 3, 6, 9 oder 12 Mole- 
kiilen Natriumrhodanid eingeengt; aber stets mit dem _ gleichen 


‘ Ein Uberschuls von Alkalirhodanid schadet nicht; denn nach Kriss 
und Moraur scheidet sich auch dann zuerst jenes Doppelsalz ab, wihrend erst 
zuletzt das iiberschiissige Alkalirhodanid auskrystallisiert. 











Krfolge: es entstanden immer die dunkelen griin reflektierenden 
hexagonalen Krystalle des Dodekarhodanids von Kriss und Morant, 
das aber hier die Zusammensetzung des Hexarhodanids zeigte, und 
aus den letzten Mutterlaugen krystallisierte das angewendete iiber- 
schiissige Alkalirhodanid unverindert aus. 

Die von Krtss und Morant beobachteten zerfliefslichen orange- 
roten Krystalle, denen sie ihrerseits die Formel der Hexarhodanide 
zuerkennen, konnten weder mit Natriumrhodanid noch mit den 
anderen Alkalirhodaniden erhalten werden. 

Auf eine Mitteilung iiber diese Resultate stellte Herr Dr. Moranr 
einige Priparate aus der Kriss’schen Sammlung giitigst zur Ver- 
fiigung, wofiir ihm an dieser Stelle herzlichst gedankt sei.' Dieselben 
erwiesen sich als gleich zusammengesetzt mit den hier erhaltenen 
Priparaten, so dafs bei der Untersuchung von Kriss und Moran 
nur ein analytisches Versehen untergelaufen sein kann. 

Es wurden die folgenden Werte bei den Analysen erhalten: 


Na,Fe(SCN), .12H,0. 


berechnet: Erhalten: Berechnet 
I I UO IV. yV. VI. VIL fiir Na,Fe(SCN),,.4H,O 
Na 10.01 °/, 11.70 11.77 11.95 11.19 11.76 11.34 20.00 " 
Fe 8.13 ,, 8.12 7.91 7.42 17.95 17.84 7.79 17.78 5.48 ,. 
s 27.87 ,, 27.18 26.01 25.43 25.08 87.24 ,, 
HO 31.35 ,, 7.07 ,, 


Die unter I—VI angegebenen Werte beziehen sich auf Pripa- 
rate verschiedener Darstellungen, teils umkrystallisiert, teils nicht 
umkrystallisiert. Unter VII sind die bei der Analyse des Kriss’schen 
Praiparates erhaltenen Werte verzeichnet. 

Es diirfte hiernach unzweifelhaft sein, dafs diese Verbindung 
ein Hexarhodanid ist; immerhin stimmen die erhaltenen Analysen- 
werte mit den berechneten wenig iiberein: Alkali wurde stets zu 
hoch, Eisen und besonders Schwefel zu niedrig gefunden. Eine 
Autklarung dieser Erscheinung gab die folgende Beobachtung : 

Das Salz wird wie die anderen Metallrhodanide durch Atzalka- 
lien zersetzt; es scheidet sich dabei Ferrihydroxyd aus. Wurde 
diese Zersetzung in einem evakuierten Gefils unter vollstindigem 


' Diese Salze waren fiir die Ausstellung einer Naturforscherversammlung 
dargestellt worden und allerdings damals nicht analysiert worden; sie waren 
‘edoch allen Eigenschaften nach als identisch mit den in ihrer Arbeit be- 
schnebenen Salzen von den Herren K. u. M. betracht worden. 
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Luttabschlufs ausgefiihrt, so tiel schwarzes Ferroferrihydroxyd aus. 
das erst beim Durchleiten von Luft in Ferrihydroxyd iiberging. Ks 
hatte sich also bei der Bildung des Hexarhodanides etwas Rhodan. 
wasserstofisiure auf Kosten des Eisenoxydes oxydiert und dem 
Ferrihexarhodanid war etwas Ferrosalz beigemengt, auf das weiter 
unten eingegangen wird. Diese Beimengung an Ferrosalz konnte 
auch durch Umkrystallisieren nicht entfernt werden; denn beim 
Lésen des Salzes trat immer wieder eine teilweise Oxydation der 
Sulfocyansiiure und damit verbunden eine geringe Reduktion des 
Eisenoxyds ein. 

Das Natriumferrihexarhodanid ist in absolutem Alkokol mit 
violleter permanganatartiger Farbe léslich und lalst sich aus einer 
solchen Lésung umkrystallisieren. In verdiinntem Alkohol und in 
Wasser list sich das Salz mit der bekannten tiefblutroten Farbe, 
und aus solchen Lésungen kommt das Salz nicht ganz unzersetzt 
wieder heraus; es scheidet sich etwas Alkalirhodanid ab. In Ather 
spaltet sich das Salz den Angaben von Kriss und Moranr ent- 
sprechend in Eisentrirhodanid, das sich lést und in Natriumrho- 
danid, das sich ausscheidet. 

Kbenso wie das Natriumsalz wurde die Kalium- und Ammo- 
niumverbindung dargestellt und in ihren Eigenschaften, nicht 
aber in der Zusammensetzung den Angaben von Kriss und Moraur 
entsprechend gefunden. 

Die Analysen dieser sehr hygroskopischen Salze hatten die 
folgenden Ergebnisse : 


K,Fe(SCN), .4H,0. 
Berechnet: Erhalten: Berechnet 

I. IL. fiir K,Fe(SCN),,.4H,0 
K 19,73 °), 20.83 20.59 °/, 29.58 °/, 
ke 9.44 ,, 9.45 9.46 ,, 9.45 4.95 ,, 
S $2.87 ,, 81.38 31.39 ,, 31.72 32.08 ,, 


Unter II sind die an einem Priparate von Kriss erhaltenen 


Werte verzeichnet. 
(NH,),Fe(SCN),. 4H,0O. 


Berechnet: Erhalten: Berechnet 
fiir (NH,),Fe(SCN),..4 1,0 
NH, 10.19", 10.94 °), 16.31 °/, 
Fe 10.57 ,, 10.52 ,, 5.64 ,, 


> 36.81 ., 35.24 ,, 88.82 ,, 
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Ferrohexarhodanide. 


Die zweite Reihe der Ferrirhodanide, die Krtss und Moranur 
als zertliefsliche hellorangerote Salze beschrieben, und die sie als 
Hexarhodanide betrachteten, konnte, wie schon oben erwihnt, nicht 
nach den Angaben dieser Autoren erhalten werden. Da nun nach- 
gewiesen war, dafs die vermeintlichen Dodekarhodanide in Wirklichkeit 
die Zusammensetzung dieser Hexarhodanide hatten und ferner 
heobachtet war, dafs bei der Einwirkung von Sulfocyansiure auf 
Kisenoxyd eine teilweise Reduktion desselben oft stattfindet, so lag 
die Vermutung nahe, dafs diese orangeroten Ferrihexarhodanide in 
Wirklichkeit Verbindungen des zweiwertigen Eisens seien. : 

Um dieser Vermutung nachzugehen, wurde die Darstellung von 
Ferrodoppelrhodaniden versucht. 

Kine bestimmte Menge Rhodanwasserstoffsiure wurde mit frisch 
gefailltem Ferrokarbonat gesiittigt und dann zur erhaltenen Lésung 
auf 1 Molekiil Ferrorhodanid 4 Molekiile Rhodannatrium zugesetzt. 
Die blafsrot gefarbte Lauge liefs sich im Gegensatz zu den Eisen- 
oxydsalzlésungen auf dem Wasserbade einengen, da hier natur- 
gemifs eine Oxydation der Sulfocyansiure nicht stattfinden konnte, 
und schied im Vakuumexsikkator nach wenigen Tagen farblose bis 
schwach rot gefarbte, wohlausgebildete kleine Krystalle von rhom- 
bischem Habitus ab, die sich in Wasser sowie Alkohol mit hellrosa 
Farbe lésten. An der Luft wurde die Farbe bald dunkler, und 
nach einigen Tagen waren die sonst bestindigen Krystalle durch 
Oxydation an der Oberfliche dunkelrot gefiirbt. In ihrer Lésung 
erzeugte Ammoniak eine tiefgriine Fallung von Ferrohydroxyd. 

Die Analyse dieses Salzes, das wie die anderen Verbindungen 
dieser Reihe nur in sehr schlechter Ausbeute erhalten wurde, fiihrte 
zu der Formel: 

Na, Fe(SCN), .12H,0. 


Berechnet: Erhalten: 
Na 12.92%, 12.80%, 
Fe 1.87 ,, 7.81 ,, 
S 26.93 ,, 25.40 ,, 


In derselben Weise wurde das Kalium- und Ammonium- 
salz dargestellt und als hellrot gefirbte mikrokrystallinische aufser- 
ordentlich hygroskopische Salze erhalten, die sich in Wasser mit 
hellrosa Farbe lésen. Diese Eigenschaften entsprachen vollstindig 
der Beschreibung, die Kriss und Moranr von ihren Ferrihexa- 
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rhodaniden geben. Die beobachtete Farbung ist jedoch weder hier 
noch beim Natriumsalz die Eigenfarbe der Verbindungen, sonderp 
nur aut eine sehr schnell eintretende oberflichliche Oxydation 
zuriickzufiihren. Die Verbindungen sind an und fir sich farblos, 
wie man leicht feststellen kann, wenn man einen Tropfen einer 
konzentrierten Lésung unter dem Mikroskope krystallisieren lafst, 
Kine Analyse konnte nur mit dem Kaliumsalze ausgefiihrt 
werden, das Ammoniumsalz war zu zertliefslich zur Abwagung. 


K,Fe(SCN), .4H,0. 


Berechnet: Erhalten: 
K 24.68 °/, 24.28 °/, 
Fe 8.86 ,, 8.05 ,, 


Die Ferrohexarhodanide entsprechen in ihrer Zusammen- 
setzung also dem gelben Blutlaugensalze, die Ferriverbin- 
dungen dem roten Blutlaugensalze. 


Uberfiihrungsversuche im Nernst’schen Apparate zeigten, dals 
die Ferrihexarhodanide in absoluter alkoholischer violetter Lésung 
Salze des komplexen Anions Fe(SCN),”’ sind, wahrend die blutroten 
verdiinnt-alkoholischen und wisserigen Lésungen kein komplexes 
Anion mehr enthalten. 

Mit den Ferrohexarhodaniden konnten Uberfithrungsversuche 
nicht ausgefiihrt werden. 


VI. Uber die Eisenrhodanreaktion. 


Wihrend man friiher die bekannte Eisenrhodanreaktion auf die 
Kntstehung von Ferrirhodanid nach der Umsetzungsgleichung 


FeCl, + 3KCNS = Fe(CNS), + 8KCI 


zuriickfiihrte, glaubten Kriss und Morant! auf Grund spektrophoto- 
metrischer Messungen gefunden zu haben, dafs das Maximum der 
Rotfirbung bei der Reaktion zwischen dreiwertigem Eisen und 
lislichen Rhodaniden immer eintrete, wenn auf 1 Molekiil des Eisen- 
salzes 12 Molekiile Rhodansalz reagierten. Da sie ferner in den 
in dem vorigen Abschnitte besprochenen Ferridoppelrhodaniden die 








301 


Dodekarhodanide erhalten zu haben glaubten, so stellten sie die 
Reaktionsgleichung 

FeCl, + 12KCNS = K,Fe(SCN),, + 3 KCl 
auf und fiihrten die Farbenreaktion auf die Entstehung des Dodeka- 
rhodanides zuriick. 

Bald darauf zeigte nun Maneanrnt,' dafs die spektrophoto- 
metrischen Messungen von Kriss und Morant auf einem Irrtume be- 
ruhen, dafs das Maximum der Extinktion durchaus nicht immer dem 
Malekularverhiltnisse FeCl, : 12KCNS entspricht, sondern je nach 
Konzentration der Lésungen dem Massenwirkungsgesetze folgt. Die 
Farbung sei lediglich durch Entstehung undissoziierten EKisenrhoda- 
nids bedingt; keinenfalls existiere das isolierte Dodekasalz in der 
Lésung. 

Kriss und Morant? fanden bei einer darauthin angestellten 
Kontrolle ihrer Messungen das Fehlerhafte ihrer Resultate, hielten 
aber immer noch daran fest, dafs die Fibung wenigstens teilweise 
durch das in der Lésung vorhandene Dodekasalz verursacht sei. 

Die vorliegenden Versuche bestitigen vollkommen die Anschau- 
ungen MaGantnt’s, die iibrigens bereits auch schon in einige moderne 
Lehrbiicher® tibergegangen sind. 

Die Nichtexistenz der Dodekarhodanide macht die Umsetzungs- 
gleichung von Kriss und Moranr hinfillig; aber auch die Ferri- 
hexarhodanide sind an der Reaktion nicht beteiligt. Das komplexe 
violette Fe(SCN),”’-Ion ist nur in absolut-alkoholischer Liésung vor- 
handen, in Wasser ist es gespalten in rotes Fe(SCN),. Diese Eisen- 
rhodanreaktion wird also nur durch das undissoziierte Ferrirhodanid 
bedingt. 

Die Entstehung dieses undissoziierten Kérpers in Lésung ist 
nun natiirlich den Gesetzen der Massenwirkung unterworfen, und 
daher kann die Farbeintensitiét einer eisen- und rhodanhaltigen 
Lésung durch Zusatz eines der Ionen bis zum Maximum erhdht 
werden. Dies gilt nun vor allem fiir schwachsaure Lésungen,* denn 
in ganz neutralen wiisserigen Lésungen ist das EKisenrhodanid nicht 
elektrolytisch, sondern hydrolytisch gespalten. 

' Zeitschr. phys. Chem. 8, 4. 

* Z. anorg. Chem. 1, 399. 

* Vergl. Ostwaxp, ,,Grundlinien“ S. 585. 

* Ausgenommen sind natiirlich die Siiuren, die mit dreiwertigem Eisen 
selbst undissoziierte Verbindungen bilden, wie Oxalsiure, Phosphorsiiure, Flufs- 
siure u. s. w. 
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Das kann man sowohl an Lésungen von Alkaliferrihexarhoda- 
niden, wie an Lésungen von Ferrirhodanid selbst beobachten, 
Diese Lésungen werden beim Verdiinnen mit Wasser vollstandig 
entfirbt, indem offenbar eine Hydrolyse zu kollodialem Ferrihydroxyd 
und Sulfocyanséure stattfindet. Reichert man in einer solchen ent- 
firbten Lésung die Sulfocyanionen an, so tritt keine Rotfairbung ein, 
da keine Ferriionen, sondern kolloidales Hydroxyd vorhanden ist: 
bringt man dagegen Ferriionen in die Lésung, die natiirlich auf 
Rhodanionen treffen, so wird sie sofort rot. Dasselbe erreicht man, 
wenn mau die Lésung mit Salzsiure anséuert, die das kolloidale 
Kisenhydroxyd lést und in Ferriionen iiberfihrt.? 

Aus dieser Beobachtung folgt, dafs die Eisenrhodanreaktion 
in saurer Lésung auszufiihren ist, eine Folgerung, die in der Praxis 
auch bei quantitativen kolorimetrischen Bestimmungen schon langst 


ihre Anwendung gefunden hat.? 


VII. Aluminiumdoppelrhodanide. 


Analog den Chrom- und Ferridoppelrhodaniden wurden Alu- 
miniumverbindungen durch Lésen von frisch gefalltem Thonerdehydrat 
in Rhodanwasserstofisiure und Einengen der Lésungen unter Zusatz 
von Alkalirhodanid im Vakuum iiber Schwefelsaure dargestellt. Auch 
hier wurden nur Hexarhodanide erhalten; sie krystallisieren aus 
fast syrupésen Laugen als farblose, sehr hygroskopische, in Wasser 
und Alkohol leicht lésliche Krusten aus. 

Analysiert wurde nur das Kaliumsalz: 


K, Al(SCN), .4H, 0. 


serechnet: Erhalten: 
K 20.74, 20.89 21.09 20.77%, 
Al 4.78, 485 494 4.86, 
s 34.05 ,, 34.24 34.42 °/, 


In Folgendem seien die wichtigsten Resultate vorstehender 


Versuche kurz zusammengestellt: 
1. Von den Quecksilberdoppelrhodaniden sind die Quecksilber- 
rhodanatosalze wahrscheinlich Verbindungen eines einwertigen kom- 


‘ Die Hydrolyse des Ferrirhodaniden wurde schon von Ley beobachtet 


Zeitschr. phys. Chem. 30, 200. 
* Vergl. Myuivs und Forster, Ber. deutsch. chem. Ges. 25, 675. 
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plexen Kations Hg(SCN), die Quecksilbertrirhodanide und Tetra- 
rhodanide sicher Salze ein- und zweiwertiger komplexer Anionen 
Hg(SCN),’ bezw. Hg(SCN),”. 

2. Die Kobaltotetrarhodanide sind Salze eines in konzentriert 
wisseriger und in alkoholischer Loésung bestindigen komplexen 
Anions Co(SCN),”, das jedoch in verdiinnterer Lésung gespalten wird. 

38. Die Nickeldoppelrhodanide sind keine komplexen Verbin- 
dungen, sondern Doppelsalze. Auf dieser Verschiedenheit der Ko- 
balt- und Nickelrhodanide beruht der Nachweis des Kobalts neben 
Nickel nach VoGEL. 

4. Die von Kriss und Moranr als Dodekarhodanide gekenn- 
zeichneten Ferridoppelrhodanide sind Ferrihexarhodanide der Zu- 
sammensetzung R,Fe(SCN),, entsprechend den schon bekannten 
Chromdoppelrhodaniden und den neu dargestellten Aluminium- 
doppelrhodaniden. Sie sind Salze eines in alkoholischer Lésung 
bestiindigen violetten Kations Fe(SCN),’’, das in wisseriger Liésung 
in rotes Kisenrhodanid Fe(SCN), und Rhodan gespalten wird. 

5. Die von Kriss und Morant als Ferrihexarhodanide ange- 
sprochenen Verbindungen sind Ferrohexarhodanide der Zusammen- 
setzung R,Fe(SCN),. Die Ferri- und Ferrohexarhodanide entsprechen 
also in ihrer Zusammensetzung den Blutlaugensalzen. 

6. Die Eisenrhodanreaktion beruht der Annahme MANGANINI’s 
entsprechend auf der Entstehung von Eisenrhodanid Fe(SCN),. Diese 
Verbindung wird in neutraler Lésung hydrolytisch in kolloidales 
Kisenhydrat und Rhodanwasserstoffsiure gespalten und dabei ent- 
firbt, so dafs fiir die Ausfiihrung der EKisenrhodanreaktion die An- 
wendung schwach saurer Lésungen geboten ist. 


Wissenschaftiich-chemisches Laboratorium Berlin N., 18. Marx 1901. 


Bei der Redaktion eingegangen am 20. Mirz 1901. 


















Uber Bleisuboxyd. 
Von 


S. TANATAR. 


BousstInGaAuLT hat angegeben, dafs bei der Erhitzung des Blei- 
oxalats bis zur Schmelztemperatur des Bleis ein Bleisuboxyd von 
der Zusammensetzung Pb,O entsteht. Er beschreibt diese Ver- 
bindung als eine sammetschwarze Masse, die bei Einwirkung von 
Siiuren in sich lésendes Bleioxyd und metallisches Blei zerfallt. Als 
Beweis dafiir, dafs dieses Suboxyd nicht ein Gemisch von fein zer- 
teiltem Blei mit Bleioxyd war, fiihrt BousstnGauLT nur das an, dals 
ihm durch Quecksilber kein Blei entzogen wird. 

WiINKELBLECH! konnte dieses Suboxyd nicht erhalten. Er bekam 
ein schwarzes Pulver, das beinahe 70°/, Blei neben Bleioxyd ent- 
hielt und nach seiner Meinung eben ein Gemisch von Blei und 
Bleioxyd war. Maumenk? hat dieses Suboxyd auch nicht bekommen. 
Seitdem ist es unentschieden geblieben, ob wirklich ein Bleisuboxyd 
existiert oder nicht. 

ich habe die Untersuchung dieser Frage unternommen. [cl 
stellte das Bleisuboxyd nach Angabe von BovusstncautT dar durch 
Krhitzen des Bleioxalats in einer Retorte oder in einer Roéhre be! 
moglichst niedriger Temperatur. Dabei habe ich keinen Kérper vou 
der Zusammensetzung des Bleisuboxyds bekommen, sondern immer 
war der Gehalt an freiem Blei nach Abzug von Bleioxyd vie! 
grifser — T0—80°/, anstatt 48 °/, Blei, die Bleisuboxyd neben Blei- 
oxyd geben muls. Ich kann die Angabe WINKELBLECH’s bestiitigen, 
dalfs auf diese Weise ein Gemisch von fein verteiltem Blei und 
Bleioxyd entsteht, oder vielleicht ein Gemisch von Blei mit Blei- 
suboxyd. Daher habe ich die Darstellungsmethode etwas abgeiindert. 


' Journ. prakt. Chem. 1837, 227. 
Bull. Soc. Chim, 1872, 144. 
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1a Kohlenoxyd auf Bleisuboxyd reduzierend wirken und Blei ab- 
scheiden konnte, so suchte ich die Kohlenoxydatmosphiire wihrend 
jer Zersetzung des Bleioxalats fortwihrend zu verdiinnen. 

Zu diesem Zwecke erhitzte ich das Bleioxalat in einer Ver- 
brennungsréhre bei méglichst niedriger Temperatur unter fortwihren- 
jem Durchleiten eines schnellen Stromes von trockener Kohlensiure. 
Die Erhitzung dauert, bis beim Abstellen des Kohlensiiurestromes 
kein Gas mehr sich entwickelt. Die Hauptsache ist, die Temperatur 
méglichst niedrig und gleichmalsig zu halten. Dann entsteht ein 
feines grauschwarzes Pulver, sonst entsteht ein dichteres graugriines. 
Beide zerfallen bei Behandlung mit Séuren in gleichviel Bleioxyd 
und Blei, sind aber ganz verschiedene Kérper: das schwarze Pulver 
ist wirklich Bleisuboxyd, wihrend das graugriine ein Gemisch von 
1 Mol Bleisuboxyd und 1 Atom Blei darstellt. Ich will sagen, 
dals Bleisuboxyd bei héherer Temperatur glatt in Blei und Bleioxyd 
zertallt: 

Pb,O = PbO + Pb. 


Manchmal enthalt das so dargestellte Bleisuboxyd geringe 
Mengen des unzersetzten Oxalats, das bei der Behandlung des Sub- 
oxyds mit 5°/,iger Essigsiture neben Blei im Riickstande bleibt, 
wihrend das Bleioxyd aufgelést wird. In diesem Falle muls man 
das Suboxyd nochmals ganz vorsichtig erhitzen, bis kein Gas mebr 
entwickelt wird. Es ist gut, dabei nicht Kohlensaiure, sondern Stick- 
stoff durch die Réhre streichen zu lassen, um das Suboxyd frei von 
etwas Kohlensiure zu bekommen, die es sonst immer enthiilt. 

Das so dargestellte Bleisuboxyd ist ein grauschwarzes Pulver, 
das sich an trockener Luft nicht veriindert und vom Wasser weder 
gelést noch zersetzt wird. 10°),ige Natronlésung zersetzt es schon 
in der Kalte, indem Bleioxyd sich lést und Blei hinterbleibt. Siuren 
zersetzen es sofort in Bleioxyd und Blei, das sich als feines Pulver 
absetzt und bald, besonders beim Erwirmen, in einen Klumpen sich 
zusammenballt. 

Wegen der kleinen Gewichtsvermehrung, die bei der Oxydation 
des Suboxyds zu Oxyd (3.72°/,) eintreten soll, und weil diese Ge- 
wichtsvermehrung durch die Gegenwart kleiner Mengen Feuchtigkeit, 
Kohlensiure und Bleioxalat sehr empfindlich herabgedriickt wird, 
uabe ich zuletzt vorgezogen, die Analyse des Suboxyds auf das 
Verhalten dessen gegen Siiuren zu griinden und das abgeschiedene 
Blei direkt zu wagen. Ich digeriere 2—3 g Suboxyd mit 300 ccm 
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5°),iger Essigsiure bei 50—60°, bis alles Blei sich in Klumpe 
zusammenballt und die Lésung ganz klar wird. Es dauert eine 
halbe Stunde, bis die feinsten Korner des Bleis sich absetzen, 
Dann wird dekantiert, filtriert und das Blei mit luftfreiem Wasser. 
zuletzt mit Alkohol und trockenem Ather, gewaschen und in einem 
kleinen Exsikkator, der evakuiert wird, trocknen gelassen. Aut 
diese Weise habe ich gefunden, dals mein Bleisuboxyd verschiedeney 
Darstellung, 


47.72 — 48.51 — 48.35 — 48.63 — 48.90 — 47.91%. 


Blei hinterlifst, wihrend Bleisuboxyd theoretisch (bei der Reaktion 
Pb,O = PbO + Pb) 48.14°/, Blei bilden soll. 

Damit ist es aber keineswegs bewiesen, dafs in diesem Kérper 
eine homogene Verbindung vorliegt. Es ist wohl méglich, dafs es 
ein Gemisch von Blei und Bleioxyd wire, um so mehr, da es Alkalien 
und Siuren gegeniiber sich als solches verhilt. Vergebens habe 
ich versucht, bei niedrigen Temperaturen die dem Suboxyd ent- 
sprechenden Oxydulsalze des Bleis zu bekommen. Doch unterliegt 
es keinem Zweifel, dafs es wirklich das Bleisuboxyd ist, wie folgende 
Versuche es beweisen. Es muls ein Energieunterschied vorhanden 
sein zwischen der Verbindung Bleisuboxyd und dem Gemische von 
Blei und Bleioxyd. Essigsiure wird aus dem Gemische das freie 
Bleioxyd lésen, dagegen muls die Verbindung Pb,O unter Zertfal! 
erst Bleioxyd geben, und das mulfs mit einer Warmeténung begleitet 
werden. Darauf ist gegriindet die von mir angewandte thermo- 
chemische Priifung der Frage, ob eine homogene Verbindung oder 
ein Gemisch in diesem Falle vorliegt. Ich brachte in einem Kalori- 
meter 500 cem '/,-norm. Essigsiure mit 5—T7 g Suboxyd zusammen. 
In 8—4 Minuten ist die Reaktion beendet, das Thermometer steigt 
nicht mehr, was fiir die Genauigkeit der Messungen vorteilhaft ist. 
Meine Versuche ergaben, dafs bei dieser Reaktion 430 g Substanz 
(1 Mol Pb,O entsprechend) 


9.993 — 10.156 — 10.096 Cal.. im Mittel 10.048 Cal. 


entwickeln, wihrend nach THomsen’s Messungen die Lésung des 
Bleioxyds in Essigsiiure 15.500 Cal. entwickelt. Jedesmal wurde 
zur Kontrolle das Gewicht des riickstindigen Bleis bestimmt. Es 
werden also bei der Zersetzung des Bleisuboxyds in Blei und Ble:- 
oxyd 5.452 Cal. verbraucht. Dieses Resultat wird durch das Ver- 
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halten im Kalorimeter des graugriinen Pulvers (das bei Behandlung 
mit Essigsiure ebensoviel blei hinterlifst, wie Bleioxyd) noch be- 
kriiftigt, wie weiter unten folgen wird. 

Auch das spezifische Gewicht des Suboxyds ist von dem des 
Gemisches (PbO + Pb) verschieden. Das spezifische Gewicht des 
Suboxydes bei 18° ist gefunden: 


8.3475 — 8.3404 — 8.342, 
wihrend das spezifische Gewicht des Bleis mit 
11.3380 — 11.366 
angegeben ist (DammER, Handbuch), und das des Bleioxyds mit 
9.28 — 9,36. 


Das graugriine Pulver ist das Produkt des Zerfalls des Sub- 
Suboxyds bei héherer Temperatur. Es verhilt sich im Kalorimeter 
bei der Behandlung mit Essigsiiure ganz anders als das Suboxyd; 
430 g Substanz entwickeln dabei 


15.530 — 15.130 Cal., 


d. h. ebensoviel wie 1 Mol. Bleioxyd. 
Auch das spezifische Gewicht dieses Gemisches ist beinahe das 
Mittel von dem des Bleis und Bleioxyds: 


9.97309 — 9.979 bei 18°, 


wihrend das Mittel der spezifischen Gewichte des Bleis und Blei- 
oxyds beinahe 10.33 vorstellt. 

Niachstens werde ich iiber Suboxyde des Cadmiums (richtiger 
(Juadrantoxyd) und einiger anderer Metalle berichten. 


Odessa, chem. Laboratorium der Neuruss. Universitat, 6/19. Marx 1901. 
9 


Bei der Redaktion eingegangen am 24. Mirz 1901. 








Uber das spezifische Gewicht des Kupferjodiirs. 
Von 


W. SprING. 


Ich glaube nicht unterlassen zu diirfen auf eine irrige An- 
gabe, welche das spezifische Gewicht des CuJ betrifft, aufmerksam 
zu machen, da dieselbe schon Anlafs zu unbrauchbaren Spekula- 
tionen gegeben hat, und vermutlich auch noch geben kénnte. 

Das spez. Gew. des CuJ wurde nur einmal bestimmt und zwar 
von H. Scurrr,! welcher die Zahl 4.41 angab. Diese Grdfse fiihrt 
nun zu dem Schlufs, dafs bei der Verbindung von Cu + J (als feste 
KGrper gemeint) eine betriichtliche Ausdehnung stattfinden muls, 
‘enn das spez. Volumen eines Grammmolekiiles CuJ ware demnach 
190 
2.41 
63 ? 127 rage atte 
593 = 7.06 und Ta 7 27.67, zusammen 34.73, ausmachen. Aus 
dem Vergleich der Zahlen 32.73 und 438.08 geht hervor, dafs die 
Ausdehnung iiber 24°), des Volumens der Elemente betragt. Wire 
dies in der That richtig, so diirfte man, auf die Ergebnisse der 
\ompression fester Kérper Bezug nehmend, wohl erwarten, dals 
unter geniigend hohem Druck das CuJ in seine Elemente zertiele. 
Ler Versuch fiihrte aber zu einem durchaus negativen Resultat. 
obschon der Druck bis auf 8000 Atm. gesteigert wurde. Ich _hielt 
es daher fiir geboten, das spez. Gew. des CuJ einer Kontrolle zu 
unterwerfen, um nicht aus dem erwiihnten negativen Resultat einen 
verfriihten Schlufs zu ziehen. Die Resultate jener Kontrolle sind 
aus der folgenden Tabelle zu ersehen und beziehen sich auf Wasser 


43.08, wogegen die spec. Volumina der Elemente bezw. 


von 4”. 


1 Ann. Chem. u. Pharm. 108 (1858), 24. 
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Temperatur Spez. Gew. 
1. CuJ, gefillt und lufttrocken 15.0 5.563 
». CuJ, gefallt neben H,SO, getrocknet 14.5 5.672 
3. CuJ, geschmolzen 16.7 5.619 
4. CuJ, komprimiert 15.0 5.677 


Mittel: 5.631 


Die Substanz Nr. 1 enthielt noch 0.104°/, Feuchtigkeit, des- 
halb wurde ihr entsprechendes spez. Gew. bei der Berechnung des 
Mittelwertes nicht beriicksichtigt. 

Wie ersichtlich, ist das spez. Gew. des CuJ weit gréfser als 
4.41. Da dieser enorme Unterschied seinen Grund in dem Umstande 
haben konnte, dafs Scuirr seine Substanz, direkt als Pricipitat, 
ohne sie vorher zu trocknen, benutzte, arbeitete ich schlielslich 
genau nach Scuirr’s Angaben und gelangte nun zu der Grolse 5.289. 
Wenn diese allerdings kleiner als die vorhergehenden ist, so weicht 
sie doch so sehr von 4.41 ab, dafs es nicht statthaft ist, auf einen 
physikalischen bezw. chemischen Unterschied zwischen feuchtem und 
trockenem CuJ zu schliessen. 

Berechnet man nun das spez. Volumen des CuJ nach dem Mittel- 
190 
5.653 
kleiner ist als die Summa der Atomvolumina. Die Bildung von 
CuJ ist also von einer Kontraktion begleitet, wie es allgemein der 
Fall ist. 


wert 5.653, so ergiebt sich: = 33.61, also ein Volumen, welches 


Liittich, chem. Institut der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 11. April 1901. 





Uber quantitative Metallfallungen durch organische Basen. 
Von 


W. Herz. 


Ganz kiirzlich habe ich, zum Teil in Gemeinschaft mit Herrn 
Urucker zeigen kénnen,! dafs organische Basen mit hohen Disso- 
ziationskonstanten, wie Guanidin oder Dimethylamin zu quantitativen 
Metallfillungen mit Erfolg verwendet werden kénnen. Zur Erweite- 
rung dieser Analysenresultate médgen noch folgende Angaben dienen. 

Kupterbestimmung durch Guanidin: 

Zu einer wiisserigen Kupfersalzlésung wird die wie friiher 
(26, 347) hergestellte Guanidinlésung gesetzt und ganz kurze Zeit 
schwach erwirmt. Der Niederschlag wird filtriert, getrocknet und 
nach dem Trocknen sorgfiltig vom Filter entfernt; das Filter wird 
verascht und nach dem Erkalten mit dem Niederschlag zusammen 
schwach erhitzt. 


0.4862 g CuSO, + 5H,O ergeben 0.1549 g CuO, 


ber. 25.4°/. Cu, 


lo 


it OF 0 ‘ 
gef. 25.4°/, Cu. 


Ganz vorziiglich lifst sich Piperidin mit der Dissoziations- 
konstanten 0.158% zu quantitativen Ausfaillungen verwenden. 

Magnesiumbestimmung durch Piperidin: 

Zu der wiisserigen Lésung des Magnesiumsalzes wird Piperidin 
in der Kiailte gesetzt, der Niederschlag nach einigem Stehen filtriert. 
getrocknet und samt dem Filter verascht. 


1.2488 g MgSO, + 7H,O ergeben 0.2028 g MgO, 
ber. 9.9 y F Mg, 
gef. 9.85°/, Mg. 


' Z. anorg. Chem. 26, 90 und 347. 
' Brepie, Zettschr. phys. Chem. 13, 294. 
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Kupferbestimmung durch Piperidin: 

Zu der wisserigen Lisung des Kupfersalzes wird Piperidin in 
der Kalte gesetzt und der Niederschlag nach einigem Stehen filtriert. 
Der Niederschlag wird genau so, wie eben bei der Guanidinfiilung 
beschrieben, behandelt. 


0.5266 g CuSO, + 5H,O ergeben 0.1679 g CuO, 


ber. 25.4°/, Cu, 


3 'S on 0 ‘ 
gef. 25.4°/, Cu. 


Zinkbestimmung durch Piperidin : 

Zu der wisserigen Lésung des Zinksalzes wird Piperidin in 
der Kalte gesetzt und nach einigem Stehen filtriert. Der Nieder- 
schlag wird ebenso wie die Kupferniederschlige behandelt, nur dats 
das Zinkoxyd zum Schluls starker gegliiht wird. Bei dieser Aus- 
fallung gehen aber leicht geringe Mengen des Niederschlages durch 
das Filter, wodurch zu niedrige Zahlen gefunden werden kénnen. 


0.7103 g ZnSO, + 7H,O ergeben 0.1990 g ZnO, 


ber. 22.7 °/, Zn, 
gef. 22.5°/ Zn. 


iv 


Verwendet man zu derartigen Untersuchungen an Stelle des 
Piperidins Piperazin mit der kleinen Dissoziationskonstanten 0.0064, ' 
so finden natiirlich keine quantitativen Ausfaillungen statt, sondern 
es entstehen Gleichgewichtszustiinde. 

Eine besonders hohe Dissoziationskonstante besitzen nach Brepia 
die quaterniren Ammoniumbasen, z. B. das Tetramethylammonium- 
hydroxyd 0.2i1. In der That kénnen Metallsalzlésungen quantitativ 
durch diese Basen gefaillt werden. Setzt man eine wiisserige 10°/,ige 
Lésung von N(CH,),OH zu Lésungen von Mg”, Cu”, Zn”, so ent- 
steht sofort ein Niederschlag und im Filtrat hiervon ist kein Metall 
mehr nachweisbar. Bei der praktischen Ausfiihrung zeigte sich 
aber, dafs die hier entstandenen Niederschlige so gelatinés waren, 
dafs das Filtrieren und Auswaschen lange Zeit in Anspruch nahm 
und auch trotz sorgtiiltiger Arbeit leicht '/,—?/,°/, zuviel gefunden 
wurden. Praktisch scheint also dis Tetramethylammoniumhydroxyd 
nicht empfehlenswert. 


* Brepie, |. e. 


Chemisches Institut der Universitat Breslau. 


Bei der Redaktion eingegangen am 23. April 1901. 








Litteraturtibersicht. 


Anorganische Chemie. 


Uber die Einwirkung von unterchloriger Saure auf Metallchloride, 
von W.. v. TIrESENHOLT. (Journ. prakt. Chem. [ 2] 63, 50—40,.) 

Zur Kenntnis der Uberchlorsdure, von C. HAvusseRMANN und At». 
SIGEL. ( Ber. deutsch. chem. (7es. 33, 3598—35Y99.) 

Uber das Verhalten des Jods und Broms gegen Chlorheptoxyd und 
Perchlorsaure, von A. Micuagn und Wauuace T. Conn. (Amer. Chem, 
Journ. 25, SU—%U6,) 

Die Augabe von KAmMmerN, dafs Chlor direkt von Brom und Jod 
ersetzt werde, konnte nicht bestitigt werden. Aus wasserfreier Perchlo: 
siiure und Jod entstand eine Siture HJ,O,. Die Verff. schliefsen hieraus, 
dals die feste Jodmolekel aus mehr als 2 Atomen bestehe, dals die grols: 
Molekel durch gelinde Oxydation teilweise gespalten werde (!!). 

F. W. Aiister. 

Darstellung von Jodsaure, von A. Scotr und W. ArsucKkLE. (foc. 
Chem. Soc. 17, 2.) 

Uber den Selengehalt der Schwefelsaure, von N. A. Ortow. (Chen 
Ztg. 25, 66.) 

Uber eine neue gasformige Verbindung, das Sulfurilchlorid. vo: 
H. Morssan und P. Lepeavu. (Compt. rend. 132, 374—381.) 


Uber die Einwirkung von Persulfaten auf Jod, von Hucu MArksHALl. 
(Proc. Roy. Soe. Hdinb. 22, 3883— 390.) 


Berichtigung beziiglich der Einwirkung von Wasserstoffsuperoxy« 
auf Thiosulfate, von A. Nasr. (Ber. deutsch. chem. Ges. 33, 3594 
bis 8555.) 

Vorlesungsversuch zur Darstellung von Stickoxyd, von ALFRED SENIEF 
Proce. Chem. Soc. 18, 227.) 
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Metallammoniakverbindungen in wasseriger Losung; 2. Teil. Ab- 
sorptionsvermogen verdinnter Alkalimetallsalzlosungen, von H. M 
Dawson und J. Mac Craz. (Proc. Chem. Soc. 17, 5—6.) 

Die Arbeit behandelt denselben Gegenstand, wie die in dieser Zeit- 
schrift (25, 236) von Gaus publizierte, nur dafs andere Hilfsmittel zum 

Messung des Ammoniakdruckes angewendet wurden. Wenn der Verf. auch 


wesentlich weiter vorgedrungen ist als Gaus, so lassen sich doch auch 
aus seinen Resultaten noch keine endgiiltigen Schliisse ziehen. Fiir die 
verdiinnteren Ammoniaklésungen (bis 0.5 normal) sind die Dampfdruck- 
inderungen der zugesetzten Salzmenge proportional, die Wirkung der 
Salze selbst aber soll sich additiv aus der Wirkung des Kations und des 
Anions zusammensetzen. FLW. Kiister. 

Argon und seine Begleiter, von Wititiam Ramsay und Morris W. 

Travers. (roe. Roy. Soc. London 67, 329—333.) 

Metargon hat sich nur als unreines Argon herausgestellt. Krypton 
und Xenon wurden isoliert, jedes von ihnen ist schwerer fliichtig als 
Argon. Beim Siedepunkt der Luft hat Krypton einen ziemlich grolsen, 
Xenon keinen nachweisbaren Dampfdruck. Neon und Helium wurden 
durch Abkiihlen mit fliissigem Wasserstoff getrennt, bei welcher ‘Tempe- 
ratur nur Helium fliissig blieb. Alle diese Gase sind nach der Kunpr'schen 
Methode einatomig. 





Helium Neon Argon Krypton Xenon 
srechungsvermobgen, 

Luft = 1 0.1238 1.2345 0.968 1.449 2.364 
Gasdichte, Sauerstoff = 16 = 1.98 9.97 19.96 40.88 64 
Siedepunkt 760 mm, abs. T. —- -— 86.9 121.33 163.9 
Kritische Temperatur (abs.) — < 68° 155.6 210.5 287.7 

Kritischer Druck (m Hg — — 40.2 41.24 43.5 
Dichte der Fliissigkeit — — 1.212 2.155 3.52 
Molekularvolum - 82.92 37.84 36.40 


Die Elemente reihen sich wie folgt in das periodische System ein: 


Wasserstoff Helium Lithium Beryllium 
] 4 7 y 
Fluor Neon Natrium Magnesium 
18 20 25 24 
Chior Argon Kalium Calcium 
35.5 40 39 40) 
Brom Krypton Rubidium Strontium 
SO 82 85 87 
Jod Xenon Ciisium Baryum 
127 128 133 : 137 


FLW. Aiister. 
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Uber das Phosphorsuboxyd, von A. Micnhag is und K. von AreEnp. 

Lieh. Ann, 314, 259—275.) 

Die Verf. beschreiben Reinigung, Darstellung und Eigenschaften de, 
iteressanten Phosphorsuboxydes P,O. F. W. Aiister. 
Scheidung des Arsens, von Martin Ronmer. (Ber. deutsch. chem. Ce: 

$4, 33—37.) 

Beschreibung einer abgetinderten Form, das Arsen als Chloriir itber- 

adestillieren. FP. W. Kiister. | 


Uber den Nachweis von Stickstoff in Arsen und die Umwandlung 
von Arsen in Antimon, von F. Firrica. (Chem. Ztg. 25, 41.) 

Einwirkung von Wasserstoff auf Wismutsulfir, von H. P&.anoy. 
(‘ompt. rend. 182, 78—80.) 

Uber die Verbrennung der Gase, von 8. Tanatar. (Ze/schr. phi 
Chem. 36, 225—226.) 
Die hier mitgeteilten Resultate des Vert. sind nicht minder inter. 
essant und merkwiirdig, als die friiheren. Ein Gemisch von 6 Volumen 
\nallgas mit nur 1 Volumen Propylen lifst sich nicht mehr durch den 
funken zur Explosion bringen. Lilst man liingere Zeit den Funkenstrom 
lurch das Gemisch schlagen, so tritt eine Volumverminderung von 10". 
ein, das Propylen wird zu Kohlenoxyd verbrannt, aber nur eine Spur 
les Wasserstoffes wird mit verbrannt. Entziindet man das (ias- 
remisch mit einer Flamme, so verbrennt es mit ruhiger, lenchtender 
Mlamme, ohne eine Spur von Explosion. — Das Propylen iibt also aut 
den Wasserstoff eine ganz merkwiirdige, schiitzende Wirkung aus, 
fungiert als negativer Katalysator. FL. W. Kiister. 
Uber explosive Gasgemenge, von F. Emicu. (Monatsh. Chem. 21. 
1061—1078.) 

Fernere Mitteilungen tber das Siliclumspektrum, von Norman Lockyer. 
(Proc. Roy, Soe. London 67, 4083—409.,) 

Zusammensetzung von Thoriumhydrir und Thoriumnitrid, vor 
C. Matignon und M. Detprye. (Compt. rend. 132, 36—38.) 

Einige Eigenschaften des Natriumsuperoxyds, von Gruorce F. JAUBER! 
(Compt rend. 132, $5—86. } 

Uber einige Eigenschaften des Natriumdioxydes, von pr ForRCRAND. 
(Compt. rend, 132, 181—133.) 

Neue Methode zur Darstellung von Natriumperoxydhydraten und 
ihre Eigenschaften, von GrorGe F. JaAupert. (Compt. rend. 132, 


S6—S38.,) 
Uber die Natriumsalze der Chromsaure. Studien tiber die Léslich- 
keit der Salze, von F. Mynivs und R. Funk. (Ber. deutsch. che 


(jes. 17, 3686—S689.) 
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Uber die Natriumsalze einiger der Schwefelsaure analoger zwei- 
pasischer Sauren. Studien tiber die Loslichkeit der Salze, VI, von 
Ropert Funk. (Ber. deutsch. chem. Ges. 38, 3696—37053.) 


Die fraglichen Salze bilden 2um ‘Teil ganz analoge Hydrate, wie das 
Natriumsulfat, die auch dieselben charakteristischen Léslichkeitsveriinde- 
ingen mit der Temperatur zeigen. Die Resultate der in der physikalisch- 
technischen Reichsanstalt ausgefiihrten Arbeit sind in zahlreichen Kurven 
bersichtlich dargestellt. F. W. Kiister. 
Uber die Doppelsalze des Quecksilberjodids mit dem Jodkalium, von 
Wrapmmir Pawtow. (Journ. russ. phys. chem. Ges. 32, 732—741; 
nach Chem. Centrbl. 1901, I, 363.) 


Bildung und Zusammensetzung des Chlorkalkes, von Hvco Drrz. 
(Zeitschr. angew. Chem. 14, 3—14, 25—381, 49—57, 105—111.) 
Uber das Calciumchromat. Studien tiber die Loslichkeit der Salze, \. 
von F. Mynrus und J. von Wrocuem. (ber. deutsch. chem. Ges. 33, 

2689—2696.) 

Untersuchungen tber die Bildungsverhaltnisse der oceanischen Salz- 
ablagerungen, insbesondere des Stafsfurter Salzlagers. Die Bildung 
von Syngenit CaK,(SO,),H,O bei 25°; von J. H. van’r Horr und 
H. A. Winson. § (Sitxungsber. Kgl. Pr. Akad. d. Wiss. 58, 1142—1149.) 


Bildung von Magnesiumnitrid durch Erhitzen von Magnesium an der 
Luft, von W. Erpmann und L. Morser. (er. deutsch. chem. Ges. 34, 


3o/0—378.) 


Uber die Borate des Magnesiumoxydes und der Alkalierdmetalle, 


von L. Ouvrarp. (Compt. rend. 1382, 257—259.) 


Uber die Reduktion der Quecksilbersalze durch Wasserstoffsuperoxyd 
von A. Kots. (Chem. Zig. 25, 21.) 


Wirkung kleiner Mengen von Arsen auf Kupfer, von Ernest A. Lewis. 
Chem. News 83, 3.) 


Uber die Alkalikupfercarbonate, von Max Grocer. ( Ber. deutsch. chem. 
(ies. 34, 429—432.) 
Uber die Anfange der chemischen Verbindung. Vereinigung von 


Silber mit Sauerstoff, von berrag.or. (Compl. rend. 181, 1189 
bis 1166.) 


Kohlenoxyd und Silber, von Berrugtor. (Compt. rend. 181, 1167 
bis 1169.) 


Wasserstoff und Silber, von Berrrur tor. (Compt. rend. 181, 1169 
bis 1170.) 
Der Vert. vorstehend genannter drei Arbeiten glaubt beim Erhitzen 
von Silber in den angefiihrten Gasen auf 300—500° merkwiirdige Ver- 
indungen erhalten zu haben. Fk. W. Kister. 
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Uber den Schmelzpunkt des Goldes, von L. Housorn und A. Jay 
(Ann. d. Phys. |4\ 4, 99—1053.) 

Von den Verff. wurde in der physikalisch-technischen Reichsansta|; 
der Schmelzpunkt des Goldes dadurch auf das genaueste bestimmt, dai, 
450 @ des Metalles in Kohlendioxydatmosphire elektrisch erhitzt wurden. 
Die Autnahme der Temperaturkurve ergab sowohl beim Anheizen wie 
beim Abkiihlen den Schmelzpunkt 1063.5". In Sauerstoffatomsphiire 
treten Stérungen auf, da sich Sauerstoff im geschmolzenen Golde list. 
Mit nur 0.05 g Gold lilst sich der Schmelzpunkt des Goldes dadurc! 
bestimmen, dals man etwas von dem Metalle an der Létstelle eines Therm. 
elementes einfiigt. So wurde der Schmelzpunkt 1063.9 gefunden. De 
grolse Wert so genauer Schmelzpunktbestimmungen leicht zu reinigender 
Metalle legt darin, dals man dann Thermoelemente sehr genau _ priifen 
kann. Hierfiir kann man z. B. auch Kupfer nehmen, das in Luft bei 
1064.9" schmilzt. FL OW. Kiister. 


Uber radioaktive Stoffe, von I. Griese. (Ber. deutsch. chem. Ges. 33. 
3569—3571.) 

Trotz aller aufgewendeten Arbeit will der die radioaktiven Stoffe ein- 
hiillende geheimnisvolle Schleier sich immer noch nicht liiften. Wenn 
uch Tonnen aktiver Substanz auf die eigentlichen Triiger der Aktivitiit 
verarbeitet werden und sich deren Wirkungen bis zu erstaunlichem Grade 
anreichern lassen, so gelingt doch nie die eigentliche Reindarstellung. 

PF. W. Kiister. 


Uber das radioaktive Blei, von Kart A. Hormann und Epwarp SrrRatss. 
(Ber. deutsch. chem. Ges. 34, S- 11.) 
Die Vertt. glauben im radioaktiven Blei ein neues, dem Blei sehr 


lihnliches Element nachgewiesen zu haben. F. W. Kiister. 


Uber die Einwirkung von Kathodenstrahlen auf radioaktive Sub- 
stanzen, von K. A. Hormann, A. Korn und E. Srravss. (Ber. deutsch. 
chem. Ces. 34, 407—409.) 


Gaspolarisation im Bleiakkumulator, von C. J. Reep. (Journ. Phys. 
Chem. 5, 1—16.) 

Entwegen der Angabe von Nernst und DonezauteK, dals sich 1 
Bleiakkumulator Sauerstoff und Wasserstoff erst bei Spannungen oberha!! 
1.7 Volt entwickele, stellt der Verf. folgende Sitze auf: 1. Wasserstoti 
wird aus verdiinnter Schwefelsiiure zwischen Elektroden aus reinem 
Blei elektrolytisch in unbegrenzter Menge schon von Spannungen unte! 
0.5 Volt entwickelt. 2. Die elektromotorische Kraft, bei welcher ei: 
dauernder Strom zwischen Bleielektroden durchgeht, ist kleiner a's 
0.01 Volt. 3. Das tritt ein, ohne dafs Bleisulfat in der Lésung ode 
auf der Kathode vorhanden ist und sich an dem Vorgange beteilig' 
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Die zur Ladung eines Akkumulators nétige Spannung ist in keiner 


Weise abhingig oder verkniipft mit der Entwickelung von Wasserstotf 
lay Sauerstoff im Bleiakkumulator, noch ist dieselbe abhiingig von der 
Okklusion der Gase im Blei. — Der Reterent kann zwischen diesen 
<styen und der oben citierten Angabe von Nernst und DoLezaALeK keinen 
Widerspruch finden. F W. Kiister. 


Uber die Thalliumchlorobromide vom Typus T1X,-3T1X, von \. THomas. 
Compt. rend. 132, 80—83.) 


Uber komplexe Platinsalze. |V. Oxalonitrite der Erdalkalimetalle, 
von M. Vazes. (Bull. Soe. Chim. Paris |8)\ 25, 157 — 165.) 
Den beschriebenen Verbindungen liegen die Siiuren H,Pt(C,O,)( NO, ), ; 


H,PtCl,(NO,), und H,Pt(C,0,)(NO,), za Grunde. F. W. Kiister. 


Uber die Pentachlorplatinsdure, von A. Mio.ar: und J. Beiiveci. 
‘Gaxx. chim. 30, Il, 565—579.) 


Uber das Platintetrabromid, von A. Miouari und J. Beiiveci. (Gare. 
chim. 30, Il, 580—587.) 


Uber einige Verbindungen des Platins, von A. Mion.ari u. J. Be_ivect. 
Gaxx. chim. 30, I, 588—596.) 


Uber einige Verbindungen des Rutheniums, von A. Mrovati und 
C. Tacrurrt. (Gasx. chim. 380. I, 511—529.) 


Beitrage zur Kenntnis des Rutheniums und seiner Verbindungen, I[\, 
von U. Antony und A. Luccnest. (Gare. chim. 30, Il, 539—544.) 


Uber Verbindungen von Borbromid mit den Phosphorchloriden, von 
TARIBLE. (Compt. rend. 182, 85—85.) 


Einwirkung von Borbromid auf die Phosphorjodide und auf die 
Halogenverbindungen des Arsens und Antimons, von Taripie 
Compt. rend. 1382, 204—207.) 


Uber die Einwirkung von Schwefelwasserstoff auf Borbromid, von 
ALFRED Stock und Orro Poppenperc. (Ber. deutsch. chem. Ges. 3A, 
399 —403,) 

Wihrend Borchlorid mit Schwefelwasserstoff nur schwer reagiert, 
siebt das Bromid ganz glatt Sulfometaborsiiure H,B,S,, die beim Er- 


hitzen Borsulfid BS. hinterliifst. F. W. Kiister. 


Uber Verbindungen von Ammoniak mit Aluminiumchlorid, von PF. 
Bavp. (Compt. rend. 182, 134—136.) 


Isolierung von Yttrium, Ytterbium und Neoerbium, von (j. und EF. 
Urparn. (Compt. rend. 182, 136—188.) 
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Uber das Cerium, von (:. P. Drosspacu. (Ber. deutsch. chem. Ges. 33. 


3506—S38508., 


Die Stellung des Indiums in der Reihe der Elemente, von UC. CHagri: 
und E., Rencape. (Compt. rend. 181, 1300—1303.) 


Uber das Hexahydrat des Doppelsalzes aus Manganjodiir und Queck- 
silberjodid, von LD. Doproserpow. (/ourn. russ. phys. chem. Ges. 32. 
742—744; nach Chem. Centrbl. 1901, I, 363.) 


Darstellung von Wolfram und Molybdanlegierungen im elektrischen 
Ofen, von CHartes L. Sarcent. (Journ. Amer. Chem. Soc. 22. 


783—7 90.) 


Uber ein neues Oxyd des Molybdans: Molybdansemipentoxyd, vo 


PererR Kiason. (Ber. deutsch. chem. Ges. 34, 148—153.) 


Beitrage zur Kenntnis der Molybdansaure, von Prrer Kuason. Sey, 
de ulsel. chem. (Tes. 34, 153—1 58. } 


Uber Molybdanblau, von Prrer Kuason. (Ber. deutsch. chem. (es. 34, 
L58—160. 


- 
oe 


Einwirkung von Wasser auf Molybdanpentachlorid, von Marcri 
(FUICHARD, Bull. Soe. Chin. Paris 13 | 20, 188—191.) 


Uber ein neues Wolframphosphid, von Ep. Deracgz. (Compt. rend. 
132, 32—35. 


Uber ein Wolframarsenid und ein Wolframchlorarsenid, von E. Deracyz. 
( ompl. rend. 132, L38—140. 


Untersuchung von Urannitrat, von OkCHSNER DE CUONINCK. (Comp. 
rend. 132, 90—91, 


Uber Alkaliuranyldoppelchloride und Chlorwasserstoffuranylchlorid, 
von J. Anoy. (Bull. Soe. Chim. Paris 3 | 25, 153—155.) 


Uber das Uranrot, von Vo.ikmar Konuscntrrer. (Lieb. Ann. 314, 
dLI—3sv, 
Der Verfasser schreibt der Substanz die sehr komplizierte Forme! 
U(OH)(S.SR\(O.UQ,OR), zu, die vielleicht noch infolge von Wasserabspaltung 
za verdoppeln ist. F. W. Kiister. 


Analytische Chemie. 


Uber das Verhalten der arsenigen Saure gegen Permanganat, 
O. KOHLING. (Ber. deutsch. chem. Ges. 34, 404—406.) 

Die arsenige Siiure lilst sich in schwefelsaurer Lésung mit |’ 

manganat titrieren. F. W. Kisster. 
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Bestimmung des Kaliums mittels Uberchlorsaure bei Handelsanalysen, 
von MonTaNaRI. (Stax. sperim. agrar. ital. 33, 454—462.) 


Atzsublimat zum Nachweis von Ammoniak, von A. Ferraro. (Boll, 
him. Farm. 39, 797—798.) 


Apparate. 


Uber einen kleinen Laboratoriumsofen, von ALBrert Bruno. (Compt. 
rend. 182, 276—277.) 

Die iiber der Bunsenflamme zu gliihenden ‘Tiegel werden von zwe! 
kleinen abgestumpften Kegeln umgeben, die mit der Basis aufeinander 
cestellt sind. Die Kegel sind aus diinnem Schwarzblech gebogen und mit 
Asbestpappe ausgekleidet. Die Hitze wird durch diese kleine Vorrichtung 
so vortrefflich zusammen gehalten, dals iiber der Bunsentlamme 10 eo 
Calciumearbonat binnen 10 Minuten vollstiindig in Calciumoxyd iibergehen. 

FE. W. Kiister. 


Glashahn mit Universalquecksilberdichtung, von Heinricn Gockel. 
\Zeitschr. angew. Chem. 1900, 1238—1239.) 


Uber eine Verbesserung am Geissler’schen Kaliapparate, von J. Wevze. 
Ber. deutsch. chem. Ges. 33, 3393—3394.) 

In die drei birnenférmigen Absorptionsgefiilse des Gurriss_er’schen 
Kaliappavates sind drei kleine bewegliche Glocken aus Glas eingesetzt, 
unter denen sich das Gas auf dem Wege durch die Kalilauge anstaut 
und so lingere Zeit mit der Kalilauge in Beriihrung bleibt, so dals auch 
bei schnellem Gange des Gasstromes die Absorption doch eine vol! 
stiindige ist. Fr. W. Kiister. 


Neue Tropf- und Scheidetrichter, von P. N. Rarkow. (Chem. Zig. 24, 
1089—1090.) 





Ruhrer mit gasdichtem Verschlufs, von B. Neumann. | Zeitschr. 
Elektrochem. 7, 359.) 


Uber den Widerstand von Bleiakkumulatoren und seine Verteilung 
auf die beiden Elektroden, von F. Dotezauex und R. Gan. (Zeifschr. 
Elektrochem. 7, 424—433.) 

Der Widerstand des Akkumulators ist zu wenigstens 95°). im Wider- 
stande der Siure zu suchen. Die Spannungsiinderung wiihrend der Ent- 
ladung ist wesentlich auf die Siiurekonzentrationsveriinderungen an den 
Elektroden zuriickzufiihren. FL W. Kiister. 


Das Ampéremanometer und seine weitere Anwendung in der Elektro- 
chemie, von ANDRE Jos. (Zeitschr. Elektrochem. 7, 421—4235.) 
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In dem beschriebenen Ampéremeter findet ein noch grélserer Spannungs. 
verlust statt, als in dem Brepia’schen, da die Elektroden durch eine Tho 
elle getrennt sind. Durch diese Trennung wird allerdings erméglicht 
den Apparat zum Verfolgen elektrischer Reaktionen nach dem Prinzip vo 


OETTEL zu benutzen. F. W. Kiister. 


Die Osmiumglihlampe von Auer von Welsbach, von Scuouz. (Jowri. 
Gashel. 44, 101—102.) 

Die Lampe ist ganz so konstruiert, wie die gewéhnlichen elektrischen 
(iliihlampen, nur dals der Kohlefaden durch einen Osmiumfaden ersetz1 
st. Sie leuchtet sofort nach Stromschluls, braucht nur 25 Volt und 
consumiert pro Kerzenstirke 1.5 Watt. Nach 1500 Brennstunden steigt 
ler Verbrauch auf 1.7 Watt. Wird der Osmiumfaden mit seltenen Erde: 


berzogen, so wird der Nutzeffekt geringer — wie zu erwarten war. 


F. W. Kiister. 











Untersuchungen tiber Manganverbindungen. 


II. 
Manganiacetat und Alaune des Mangans. 
Von 


Opin ‘I’. CHRISTENSEN. 


Im Jahre 1883 habe ich in einer Abhandlung .,Beitrige zur 
Kenntnis der Oxyde des Mangans“! das Manganiacetat beschrieben 
und ein Darstellungsverfahren fiir dieses Salz angegeben. Es war 
mir damals der Hauptsache nach daran gelegen, die Kinwirkung 
des Kisessigs auf Manganoxyduloxvd nachzuweisen und eine Be- 
schreibung des dabei gebildeten Produktes zu geben. Schon dann 
erwies sich das Acetat als brauchbar zur Darstellung von einzelnen 
anderen Manganisalzen; aber ich hatte doch nicht Anlafs, dasselbe 
in sehr bedeutender Menge herzustellen, und ich reinigte es jediglich 
durch Auswaschen mit Eisessig, indem ich keine Umkrystallisation 
des Salzes versuchte. 

Nachdem aber bei meinen spiiteren Untersuchungen das Man- 
ganiacetat sich als besonders anwendbar zur Darstellung vieler 
Manganverbindungen erwiesen hat, habe ich das friiher angewendete 
Darstellungsverfahren durchgearbeitet und bin vermittelst einzelner 
kleinerer, aber wesentlicher Anderungen an demselben dazu gelangt, 
das Acetat in bedeutender Menge darzustellen, sowie es mir auch 
gelungen ist, es durch Umkrystallisation zu reinigen. Zugleich habe 
ich auch ein anderes Darstellungsverfahren fiir dasselbe gefunden, 
welches besonders dann anwendbar ist, wenn es sich darum handelt, 
es mittelst leicht zugiinglicher Rohmaterialien schnell zuwege zu 
bringen. Als Ausgangspunkt fiir die erste Darstellungsmethode be- 
nutze ich, wie friher, Manganoxyduloxydbydrat. Dieses stelle ich 


' Journ. prakt. Chem. {2\ 28, 1. 
4. anorg. Chem. XX VII. 














zum ‘Teil nach Orro’s Methode'! aus Mangansuperoxydhydrat uni 


einer ammoniakalischen, salmiakhaltigen Auflésung von Chlor- 
mangan her. 

Im nachfolgenden werde ich nun eine vollstandige Beschreibung 
des Verfahrens geben, nachdem ich zuerst ein schnelles Darstellungs- 
verfahren fiir das zu verwendende Mangansuperoxydhydrat ange- 


geben habe. 


Mangansuperoxydhydrat. 
Dieses wird nach der Gleichung: 


Mn,O, + 3MnO = 5MnO, 


dargestellt durch Einwirkung von Manganoacetat auf Ka- 
lilumpermanganat in essigsaurer Fliissigkeit, wobei diese beiden 
Salze in dem Zustande, in welchem sie im Handel sind, verwendet 
werden. 

79 ¢ Kaliumpermanganat werden in wenigstens 1500 cem war- 
men Wassers aufgelést; der warmen Auflésung wird unter Um- 
rihren nach und nach eine warme Auflésung von 180 g krystalli- 
siertem Manganoacetat (welches ca 23°/, Mn enthielt)* in wenigstens 2 
Wasser, welches im voraus mit einer reichlichen Menge konzentrierter 
issigsiiure versetzt wurde, beigefiigt. Hierdurch wird augenblicklich 
ein Mangansuperoxydhydrat ausgefallt. Letzteres wird zuerst durch 
Dekantieren, dann auf dem Filter mit warmem Wasser ausgewaschen. 
Zum Gebrauche fiir andere Zwecke wird es an der Luft getrocknet; 
wenn es aber zur Darstellung von Manganiacetat verwendet werden 
soll, wird es unter Wasser aufbewahrt, nachdem man es_ vorher 
hiermit sorgfiltig ausgeriihrt hat, damit es in der Mischung keine 


zusammengeballte Massen gebe. 


Manganoxyduloxydhydrat 


stellte ich aus dem obenerwihnten Superoxydhydrat auf folgende 
Weise her (zum Teil nach Orro’s Methode): 

250 g entwiissertes Manganochlorid oder eine entsprechende 
Menge wasserhaltiges Chlorid wird in einer reichlichen Menge Wasser 
aufgelést; dieser Auflésung werden ca. 200 g tronblierter Salmiak 


t Jaeb. Ann. 93, 372. 


Das benutzte Acetat war von E. pe Han, List, Hannover, bezogen. 
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beigefiigt, und, nachdem alles in Lésung gegangen ist, wird unter 
Umriihren itiberschiissiges Ammoniakwasser hinzugefiigt. Die 
ammoniakalische Auflésung wird erwirmt, und der warmen Auf- 
lssung wird jetzt das oben beschriebene, mit Wasser sorgfiltig aus- 
ceriihrte Mangansuperoxydhydrat nach und nach, in kleineren Por- 
tionen, zugesetzt, unter fortwihrendem Umriihren und Erwiirmen. 
Die dunkle Farbe des Niederschlages geht allmiihlich in eine zimmt- 
braune iiber, indem das Superoxydhydrat sich mit Manganohydroxyd 
zu Mauganoxyduloxydhydrat yerbindet. Setzt man zu viel Super- 
oxydhydrat hinzu, nimmt der Niederschlag zuletzt wieder eine dunkle 
‘irbung an, welche sich, selbst bei weiter fortgesetzter Erwiirmung, 
hilt. Man setzt in dem Falle zu der fortwihrend erwiirmten ammo- 
niakalischen Fliissigkeit eine Auflésung von Manganochlorid, bis der 
Niederschlag wieder die richtige Zimmtfarbe angenommen hat, 

Das so gewonnene Manganoxyduloxydhydrat wird mit Wasser 
durch Dekantieren und Filtrieren ausgewaschen. Soll es zu anderen 
Zwecken angewendet werden, kann es an der Luft getrocknet werden ; 
aber zum Gebrauche bei der Darstellung von Manganiacetat wird 
es, wie oben erwihnt wurde, in nassem Zustande verwendet. 


Manganiacetat. 


Erste Methode. Anstatt, wie friiher,| den Essig auf luft- 
trockenes Manganoxyduloxydhydrat oder auf gegliihtes Manganioxydul- 
oxyd einwirken zu lassen, benutze ich jetzt das oben erwihnte nasse 
Manganoxyduloxydhydrat zur Darstellung des Acetates. 

Das unter Wasser stehende, ausgewaschene Manganioxyduloxyd- 
hydrat wird auf dem Saugfilter ausgewaschen, zuerst ein einzelnes Mal 
mit Wasser, dann ein paar Mal mit 96°/,igem Alkohol, und schlielslich 
wird der Alkohol durch Durchsaugen von etwas Eisessig verdriingt, bis das 
durchlaufende Filtrat eine deutliche braune Farbe anzunehmen beginnt. 
Vas Hydrat wird dann in eine Porzellanschale iibertragen und _ hier 
bei gewohnlicher Temperatur mit einer reichlichen Menge Essig zu 
einem sehr diinnen Brei ausgeriihrt; man riihrt die Mischung um, 
wihrend der ersten Stunde recht hiufig, spiiter ab und zu. Im 
Laufe yon wenigen Stunden wird die Wirkung der Siure dadurch 
erkennbar, dafs die Mischung immer dicker wird, und wenn nicht 
zu viel iiberschiissiger Kisessig verwendet wurde, wird sie am fol- 
venden Tage zu einer, aus einer Mischung von Mangani- und Man- 


‘le. 
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vanoacetat bestehenden, zusammenhingenden Masse erstarren. TLiifs} 
man diese Masse, nachdem man sie zerbrochen hat, bei gewéhn- 
licher ‘Temperatur trocknen, nimmt man wahr, dafs Manganoacetat 
an der Oberfliche auswittert. Das gewonnene Rohprodukt wird 
zermalmt und dann mit sehr viel iiberschiissigem Essig erwirmt, bis 
eine sehr dunkle Auflésung gebildet ist; diese wird filtriert und das 
Kiltrat unter Umriiliren mit einigen Kubikcentimeter Wasser versetzt.’ 
Nach einige Tage langem Stehenlassen krystallisiert alles Manganiacetat 
aus; geht die Krystallisation zu langsam vor sich, setzt man noch 
wenig Wasser unter Umriihren zu und reibt mit einer Glasstange 
vegen die Seiten des Glases. Dadurch wird die Krystallisation of 
erheblich beschleunigt. Das auskrystallisierte Salz wird mit Eisessig 
ausgewaschen. Die Ausbeute ist eine sehr ausgiebige, und man 
kann mit beliebig grofsen Mengen arbeiten. 

Das so gewonnene Produkt wird in starkem Luftzuge oder 
liber gebranntem Kalk getrocknet und dann auf folgende Weise 
umkrystallisiert, wodurch es von etwas Manganoacetat gereinigt 
wird: 

75 ¢ Manganiacetat werden mit 500 ccm Eisessig erwirmt, bis 
alles in Lésung gegangen ist; die Auflésung wird in ein Becher- 
elas hineinfiltriert; nach Abkihlung werden 10 ccm Wasser unter 
Umriihren zugegeben, und das Ganze wird bis zum folgenden Tage 
stehen gelassen. In der Regel wird dann an den Seiten des Glases 
eine Auskrystallisation begonnen haben; es werden jetzt wieder 
5—10 cem Wasser zugesetzt unter Umriihren und Reiben mit einer 
(jlasstange gegen die Wiinde des Glases. Im Laufe einiger Tage 
wird nach tiglichem Umriihren alles Manganiacetat auskrystallisiert 
und die Mutterlauge beinahe farblos sein. Das auskrystallisierte 
Acetat wird vor dem Sauger mit etwas Eisessig ausgewaschen und 
so trocken als méglich gesogen, wonach es iiber gebranntem Kalk 
getrocknet wird. 

Ks geht aus dem Gesagten hervor, dafs die hauptsichlichsten 
Moditikationen an dem von mir friiher angegebenen Verfahren zur 
lbarstellung von Manganiacetat folgende sind: 

1. Dafs Manganoxyduloxydhydrat aus einem frisch zubereiteten 
Mangansuperoxydhydrat hergestellt wird, welches schnell erhalter 
wird durch EKinwirkung der berechneten Menge Manganoacetat 10 
essigsaurer Auflésung auf eine Lésung von Kaliumpermanganat. 


' 10—20 cem Wasser auf jeden Liter Auflésung. 
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2. Dafs man von frisch hergestelltem, nicht getrocknetem, sondern 
mit Kisessig durchfeuchtetem Manganoxyduloxydhydrat ausgeht, welches 
schneller als das getrocknete vom Eisessig angegriffen wird. 

3. Dalfs die Reinigung des Manganiacetats durch Umkrystalli- 
sation statt durch Auswaschen geschieht. 

Zweite Methode. Ricuarp J. Meyer und H. besr teilen in 
einer interessanten Abhandlung ,,Uber Mangantrichlorid und Mangan- 
tetrachlorid“? mit, dafs man durch Erwirmung von Kaliumperman- 
vanat mit Kisessig Mangandioxydmanganiacetat erhalte, und dats 
die Mutterlauge das von mir dargestellte Manganiacetat geben kénne. 

Schnell und leicht erhilt man Manganiacetat nach dem von 
mir im Jahre 1896 angegebenen Prinzip fiir Darstellung von Man- 
ganisalzen? durch Einwirkung der berechneten Menge Kalium- 
permanganat auf Manganosalz in der Gegenwart von einem 
Uberschusse der betreffenden Siure. Im vorliegenden Falle 
lilst man Kaliumpermanganat auf eine Auflésung von Man- 
ganoacetat in Eisessig einwirken nach der Gleichung 


2KMnO, + 8Mn(C,H,0.,), + 16C0,H,0, 
= 10Mn(C,H,0,), + 2KC,H,0, + 8H,0. 


Man verfaihrt dann folgendermalsen: 

Ca. 200 Teile Eisessig werden in einer Schale bis gegen Kin- 
tritt des Kochens erwirmt; dann wird nach Umriihren eine 13.8 'Teilen 
wasserfreien Mn(C,H,O,), entsprechende Menge pulverisiertes Man- 
ganoacetat zugesetzt. Nachdem das Acetat vollstiindig in Lisung 
gegangen ist, werden nach und nach 3.1 Teile pulverisiertes Kalium- 
permaganat beigefiigt, und die Krwarmung wird kurze Zeit fort- 
gesetzt, unter fortwihrendem Umriihren der Mischung. Die Oxyda- 
tion des Manganosalzes tritt sogleich ein, und die Auflésung wird 
dunkelbraun. Sie wird in ein Becherglas iibertragen und nach Ab- 
kiihlung mit wenigen Kubikcentimeter Wasser versetzt (unter Umriihren), 
wonach sie bis zum folgenden T'ag stehen gelassen wird; wenn dann 
uur ein wenig krystallinischer Niederschlag sich ausgeschieden hat, 
wird wieder ein wenig Wasser zugesetzt, und man rihrt schnell 
um, indem man zugleich die Glasstange gegen die Wiinde des 
Glases reibt. Im Laufe von etwa einer Stunde wird die ganze 
lliissigkeit mit einem krystallinischen Niederschlag von Mangani- 


' Z. anorg. Chem. 22 (1899), 184. 
* Oversigt over kgl. danske Vidensk. Selsk. Forhandl. 1596, S. 96, 
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acetat aufgefiillt, und bei weiterem Stehenlassen erstarrt das Ganze 
im Laufe einiger Stunden zu einem dicken Brei. Das Produk: 
wird mit Essig ausgewaschen und — wie oben bei der ersten 
Methode beschrieben — umkrystallisiert, wonach es iiber gebranntem 
Kalk oder Kaliumhydroxyd getrocknet wird. 

Die letzterwihnte Methode zur Darstellung von Manganiacetat 
ist sicherlich schneller als die erstere, da man der vorhergehenden 
Herstellung von Mangansuperoxydhydrat und Manganioxyduloxyd 
iiberhoben wird; allein der ersteren kommen doch in mehreren Be- 
ziehungen gewisse Vorziige zu, indem dabei nur Mangan und Kssig- 
siure in den Prozefs, bei welchem Manganiacetat gebildet wird, 
eingeliihrt werden, wihrend man bei der zweiten Methode auch noch 
crdlsere Mengen Kalium einfiihrt. Will man dieses vermeiden, kann 
man statt Kaliumpermanganat Ammoniumpermanganat, auf die von 
mir friiher angegebene Weise hergestellt, benutzen. Das letzt- 
genannte Salz hat man aber nicht so leicht zur Verfiigung wie das 
Kaliumsalz; deshalb wird es zweckmilsig sein, Manganiacetat in 
denjenigen Fallen nach der ersteren Methode darzustellen, in welchen 
ein mdglichst reines Ausgangsmaterial erwiinscht ist, beispielsweise 
zur Darstellung solcher Manganverbindungen, welche kalifrei sein 
sollen. In anderen Fillen wird man mit Vorteil die zweite Methode 
anwenden kénnen. Da Manganiacetat nach der oben angegebenen 
Methode sich fast ohne Verlust aus Kisessig umkrystallisieren alst, 
wird man es ohné Zweifel auch durch wiederholte Umkrystallisation 
in vollstindig reinem Zustande erhalten kénnen, mag es aut eine 
oder auf die andere Weise hergestellt sein. 

In meiner friiheren Abhandlung habe ich schon die meisten von 
den Reaktionen des Manganiacetats beschrieben. So habe ich an- 
vetiihrt, dafs es bei Zusatz von Oxalsiure eine braune Auflésung 
wiebt, und dafs seine Auflésung in Eisessig beim Schiitteln mut 
fester Oxalsiiure einen braunen krystallinischen Niederschlag giebt: 
letzterer ist sehr unbestiindig und besteht wahrscheinlich aus Man- 
ganioxalat. 

Ks seien hier einige Aufschliisse itiber das Verhalten des 
Acetats gegeniiber Oxalsiure in Gegenwart von Alkali- 
salzen hinzugefiigt. 

List man das Manganiacetat in einer wisserigen Oxalsiure- 
auflésung auf und setzt man gleich danach eine Auflésung von 
Kaliumacetat hinzu, nimmt die Mischung eine schéne, rote Farbe 


an; sie enthalt dann gewils Kaliummanganioxalat. 











Wenn man pulverisiertes Manganiacetat mit etwas 96prozentigem 

A\lkohol umriihrt, dann eine alkoholische Auflésung von Oxalsiiure 
cusetzt, die Mischung umriihrt und danach die gebildete Auflésung 
schnell in eine wisserige Lésung von Kaliumacetat (1:4) hinein- 
‘iltriert, welche ununterbrochen umgeriihrt wird, — so bildet sich 
ein schén penseefarbener krystallinischer Niederschlag, welcher wohl 
mit dem von Soucuay und Lenssen! beschriebenen krystallinischen 
Kaliummanganioxalat, vielleicht auch mit KeHrMann’s Salz,? iden- 
tisch ist. 

Das niamliche krystallinische Doppeloxalat erhalt man noch 
leichter, wenn man zu 30 ccm von einer 25prozentigen Auflésung 
von normalem Kaliumoxalat, welches mit ein paar ‘lropfen Oxal- 
siureauflésung versetzt wurde, unter Umriihren 5 g pulverisiertes 
Manganiacetat setzt. Nachdem die Umsetzung stattgefunden hat, 
werden 10 ccm Wasser beigefiigt. Man hat dann eine Auflésung 
von tiefroter Farbe, welche bei langsamer Zugabe von einem ebenso 
grofsen Volumen 96prozentigen Alkohols unter ununterbrochenem 
Umriihren und nachfolgendem Stehenlassen im Dunkeln einen 
schénen krystallinischen Niederschlag giebt. Dieser kann vor dem 
Sauger abfiltriert und ein paarmal mit ein wenig halbverdiinntem 
Alkohol abgewaschen werden. Die Ausbeute betrigt 6—7g. Das 
Produkt ist héchst unbestaéndig im Lichte und biifst darin bald 
seine Farbe ein. In einer spiteren Abhandlung wird dieses Salz 
niher beschrieben werden. Die rote Auflésung, welche bei Zusatz 
von Kaliumacetat zu einer Auflésung von Manganiacetat in wiisseriger 
Oxalsiureauflésung gebildet wird, ist gegeniiber der Kinwirkung des 
Lichtes héchst empfindlich; stellt man dieselbe in direktes Sonnen- 
licht, tritt bald eine lebhafte Kohlensiiureentwickelung ein, wobei 
die Fliissigkeit gleichzeitig entfirbt wird. Im zerstreuten Tages- 
lichte geht die Dekomposition viel langsamer vor sich; aber selbst 
im Dunkel wird die Mischung nach lingerer Zeit vollstindig ent- 
farbt sein. 

Die Auflésung wird sich vielleicht zum Messen der chemischen 
Wirkungen des Lichtes anwenden lassen. 

Auch ein Natriummanganioxalat kann gebildet werden, ist 
jedoch wegen der Schwerléslichkeit des Natriumoxalats schwerlich 
in gleichmafsigem Zustande zu gewinnen. Lost man Manganiacetat 
in emer Oxalsiureauflésung bei gewéhnlicher Temperatur auf, und 
' Soucway und Lenssen, Lieb. Ann. 105 (1858), 254. 
> Kenrmann, Ber. deutsch. chem. Ges. 20 (1887), 1595. 
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tréptelt man dann eme Auflésung, von Natriumacetat hinzu, s, 
erhalt man zuletzt eine Auflésung, welche dieselbe rote Farbe ha: 
wie die obenerwihnte Auflésung des Kaliumdoppelsalzes. Auf Zu- 
satz von etwas Alkohol unter Umriihren giebt die rote Auflésung 
einen krystallinischen Niederschlag, welcher unter dem Mikroskope 
sich als ein Gemisch von farblosen Krystallen (Natriumoxalat) und 
schonen, roten, tafelférmigen Krystallen, vermeintlich Natrummangani- 
oxalat, erweist. 

Das Verhalten des Manganiacetats gegeniiber anderen Reagen- 
tien wird aus den Anwendungen hervorgehen, welche in der gegen- 
wiirtigen und spiiter folgenden Abhandlungen davon zur Darstellung 
underer Manganverbindungen gemacht werden. Besonders zur Dar- 
stellung anderer Manganiverbindungen eignet es sich vorziiglich, 
weil die Essigsiure sich leicht durch anderen Siuren austreiben lifst, 
und weil man, da die Zusammensetzung des Salzes bekannt und 
einigermafsen konstant ist, mit genau berechneten Mengen arbeiten 
kann. 

In der gegenwirtigen Arbeit soll seine Anwendung zur Dar- 
stellung der Alaune des Mangans besonders beschrieben werden. 


Die Alaune des Mangans. 


Sowohl in meiner im Jahre 1883 veréffentlichten Arbeit: ,,Beitriige 
zur Kenntnis der Oxyde des Mangans“:! als auch in einer 1896 
herausgegebenen Abhandlung: ,,Om dannelsen af Manganiforbindelser‘? 
habe ich mehrere Versuche mitgeteilt, welche ich gemacht 
hatte, Kalium- und Ammoniumalaune aus Mangan darzustellen, 
ohne dafs dies mir gelingen wollte, weder auf die von MirscHEeRLIcH 
angegebene noch auf irgend eine andere Weise. Wenn man nach 
Mirscuerticu’s Vorschrift arbeitet, erhilt man allerdings ein kry- 
stallinisches Produkt, dessen Farbe zu seinen Angaben stimmt; 
allein dasselbe hat nicht 24H,O wie die Alaune (siehe dariiber 
weiter unten) und enthilt oft aufser Manganisalz noch Manganosalz. 
In der letzteren der obengenannten Abhandlungen hob ich es als 
eine Méglichkeit hervor, dafs es in Anbetracht der schénen Resultate, 
welche MarsHauu® und Precrni* mit Kobaltalaun bezw. mit Vanadin- 


* Journ. Chem. Soe. 59 (1891), T60. 
' Z. anorg. Chem. 11 (1896), 106, 
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alaun erzielt hatten, etwa gelingen kénne, die fraglichen Alaune 
‘urch Ab&anderungen der versuchten Methoden darzustellen. 
Die Sache lag nimlich so, dafs das Mangan ebenso abgeneigt 


erschien, einen Kaliumalaun zu bilden wie Titan, dessen Kalium- 
alaun EBELMEN! vergebens darzustellen versucht hatte. Jedenfalls 
war es ausgemacht, dals es auf einem blofsen Ungefahr und zufillig 
eliicklichen Versuchsbedingungen beruhen mulfste, wenn MirscHERLICH 
einen Kaliummanganalau mit 24H,O in Handen gehabt hatte. 

Ks gelang dann im Jahre 1898 Piccrint? zu zeigen, dafs Titan dazu 
vebracht werden kénne, einen Cisiumalaun zu bilden, und er wies 
zugleich nach, dalfs Caisium- und Rubidiumsulfat die besten Reagen- 
tien zum Nachweis der Neigung eines Sulfats zur Bildung von 
Alaunen seien, weil die Cisium- und Rubidiumalaune in der Regel 
weit schwerléslicher sind als die Kalium- und Ammoniumalaune. 
Zum Beweis hierfiir konnte er zugleich darthun, dafs Mangan einen 
Cisiumalaun bildet, und er hat in einer spiteren Abhandlung*® die 
Warstellung dieses Salzes und dessen wesentlichste Kigenschaften des 
niheren er6rtert. 

Im nachfolgenden werde ich die Ergebnisse meiner weiter fort- 
gesetzten Untersuchungen iiber die Darstellung der Alaune des Man- 
gans mitteilen. 


Casiummanganalaun. 
Mn,(SO,),.Cs,8O,.24H,0. 


Picernt’s Verfahren zur Darstellung dieser Verbindung durch 
Klektrolyse einer schwefelsauren Auflésung von Manganosulfat und 
Cisiumsulfat bei sehr schwachem Strom (ca. 50 Milliampére) und bei 
verhiltnismalsig niedriger Temperatur habe ich gepriift und kann 
die Richtigkeit seiner Angabe vollstandig bestiitigen. 

Bei weiter fortgesetzten Versuchen habe ich mit grofsem Vor- 
teil das oben angewendete Manganiacetat zum Ausgangspunkt fiir 
die Darstellung von Caisiummanganalaun benutzt. Es wird dadurch 
erméglicht, dieses Salz in beliebig grofser Menge und innerhalb 
kurzer Zeit herzustellen. Man verfaihrt folgendermafsen: 

5.3 g (d. h. ca. "/,,, g-Molekiil) Manganiacetat werden bei gewohn- 
licher Temperatur in 30 ccm einer durch Mischung von 1 Volumen 


' Ann. chim. phys. (3) 20 (1847), 394. 
* Z. anorg. Chem. 17 (1898), 355. 
* Z. anorg. Chem. 20 (1899), 12. 
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konzentrierter Schwefelsiiure mit 3 Volumen Wasser zubereiteten und 
vorher auf gewéOhnliche Temperatur abgekiihlten Schwefelsiure ayf- 
gelést; dieser Auflésung wird unter Umriihren eine Auflésung yo, 
3.6 ¢ (d. h. ca. 4/5, g-Molekiil) Casiumsulfat in 10 com der genanntey 
Schwetelsiure zugegeben. Die Mischung wird in eine kleine Glas- 
schale gebracht, welche bei einer Temperatur von ~ 2 bis + 5° stehey 
gelassen wird;! an einem Frosttage stellte ich sie im Freien die 
Nacht tiber bei dieser Temperatur und fand am anderen ‘Tage 
schéne und wohlentwickelte oktaédrische Krystalle des gewiinschten 
Alauns in sehr reichlicher Menge vor. Noch rascher geht die 
Krystallbildung vor sich, wenn man die Schale mit der Auflésung 
in einem mit Deckel und Thermometer versehenen Metallbehiilter 
stellt, welcher mit einem anderen, isolierten Behilter umgeben wird, 
in welchen letzteren so viel feste Kohlensiure gebracht wird, dals 
die ‘Temperatur in dem inneren Behilter nach und nach auf 
— 20 — * 25° sinkt und dann wieder langsam steigt. Es wird dabei 
nicht sehr viel Kohlensiure verbraucht. Verwendet man zu _ vie! 
Kohlensiiure, so geht die Temperatur im inneren Behalter auf — 30 
bis © 40° hinunter, was nicht notwendig ist. Im Laufe von zwei 
Stunden krystallisierte in dieser Weise eine bedeutende Menge 
Cisiummanganalaun in Oktaédern aus, deren Kantenlinge 4—5 mm 
betrug. Diese Krystalle waren sehr weich und bildeten, als sie aus 
der Schale herausgenommen wurden, einen Krystallbrei von kleinen 
Oktaédern. 

K's versteht sich von selbst, dafs man mit weit gréfseren Mengen 
Manganisalz und Ciisiumsulfat als den hier angefiihrten arbeiten 
kann. 

Dals man auch dann ein Resultat erreichen kann, wenn man 
yon den durch Einwirkung von Schwefelsiiure auf héhere Mangan- 
oxyde gebildeten roten Auflésungen ausgeht, ergiebt sich von selbst: 
die oben angefiihrte Methode ist aber entschieden vorzuziehen, wei! 
man bei ibr die nétige, in Arbeit zu nehmende Menge Mangani- 
und Ciisiumsalz genau berechnen kann, und weil das Manganiaceta' 
augenblicklich in der Schwefelsiiure aufgelést wird, wihrend diese 
auf die héheren Oxyde viel langsamer wirkt, zudem oft unter gleichi- 


zeitiger Bildung von etwas Manganosalz. 


' Wenn man das Ciisiumsulfat zuerst in 20—30 cem der genannten 
Schwefelsiiure auflist und dann diese Auflisung auf das Manganiacetat giels' 
erhiilt man eine stirkere Auflisung, welche bei 24stiindigem Stehenlassen be: 
0—5° Alaunkrystalle giebt. 
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Wiinscht man die Bildung von Cisiummanganalaun im Laufe 


‘on wenigen Minuten zu demonstrieren, so bringt man ein wenig 
von der oben erwahnten schwefelsauren Autflésung von Mangani- 
veetat und Ciisiumsulfat in eine kleine Platinschale und stellt diese 
‘irekt in ein wenig feste Kohlensiure, welche mit ein wenig Ather 
vemischt wird; wenn man dann ununterbrochen umriihrt, wird im 
Laufe von wenigen Minuten eine reichliche Ausscheidung von fein- 
krystallinischem, korallenrotem Cisiummanganalaun beginnen; bei 
weitersfortgesetztem Abkiihlen und Umriihren wird beinahe alles 
Mangan endlich als Alaun aus der Auflésung ausscheiden; die 
Mischung wird ganz dickfliissig und der Niederschlag enthalt zu- 
eleich ein krystallisiertes Schwefelsiurehydrat, welches jedoch, sobald 
die Temperatur iiber ~ 30° steigt, wieder schmilzt. Man kann dann 
den Niederschlag auf einem mittelst fester Kohlensiiture abgekiihlten 
Trichter absaugen und auf pordsem Porzellan trocknen. 

Das auf die beiden ersterwihnten Weisen gewonnene, mehr 
erofskrystallinische Produkt wird auf eine porése Porzellanplatte 
gebracht; nachdem diese die Hauptmenge der anhangenden Mutter- 
lauge eingesogen hat, werden die Krystalle zwischen zwei pordse 
Porzellanplatten gebracht und ein paar Stunden lang zwischen diesen 
geprefst. Danach werden sie sogleich in ein Glas mit dicht- 
schliefsendem Stépsel gebracht. 

Schon Piccrs1 hat mitgeteilt, dafs man zur Darstellung be- 
sonders wohlentwickelter Krystalle die Krystallisation sehr langsam 
bei 5—10° vor sich gehen lassen miisse. 

Das Caisiummanganalaun ist in feinkrystallinischem Zustande 
korallenrot, in gréfseren Krystallen, wenn dieselben bei 0—5" ge- 
bildet sind, fast granatenrot. Gleichwie andere lésliche Mangani- 
salze wird er von Wasser sogleich dekomponiert unter Ausscheidung 
von Manganihydroxyd; durch kalte Salzsiiure wird er mit brauner 
Kiirbung aufgelést, indem Manganichlorid gebildet wird. Er schmilzt 
im eigenen Krystallwasser bereits bei ca. 40° — laut der Angabe 
Piccinr’s —; aber schon etwas unter dieser Temperatur beginnt er 
sich zu spalten, was sich dadurch kundgiebt, dafs die korallenrote 
Karbe sich allmahlich verliert, indem der Stoff briunlichschwarz 
wird. Dies ist schon bemerkbar, wenn man das Krystallpulver 
einige Zeit in der warmen Hand hilt. In einem gut verschlossenen 
Glase, welches zum gréfsten Teile mit dem Stoffe gefiillt ist, hilt 
dieser sich ganz gut; wenn Cisiummanganalaun dagegen bei ge- 
wohnlicher Zimmertemperatur an der Luft liegt, veriindert er sich 
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nach und nach und verliert langsam an Gewicht, indem er etwas 
Wasser verliert. In wie hohem Grade diese Verinderung vor sic}; 
geht, scheint von dem Feuchtigkeitsgrad der Luft abzuhingen. 

Cisiummanganalaun lést sich in verdiinnter Schwetelsiure 
(d. h. 1 Vol. H,SO, + 3Volumen Wasser) mit weinroter Farbe aus: 
ist die Schwefelsiiure etwas stirker (1 Vol.: 1 Vol.), wird die Farbe 
der Autlésung eine mehr violettrote. 

Oxalsiure list Casiumalaun mit brauner Farbe bei gewéhn- 
licher Temperatur auf; setzt man Kaliumacetat zu dieser Auflésung, 
nimmt sie eime schénrote Firbung an (siehe Seite 326). 

Der korallenrote, feinkrystallinische Casiummanganalaun wechse!t 
bei Umschiitteln mit Kisessig sogleich die Farbe; anscheinend geht 
nichts in Lésung; das Krystallpulver wird aber dunkelbraun. Wird 
dasselbe einige Stunden mit Eisessig stehen gelassen und dann aut 
das Filter gebracht und (nach Auswaschen mit etwas Eisessig) an 
der Luft getrocknet, hat es ungefihr dieselbe Farbe wie roter 
Phosphor. Ein solches Produkt zeigte bei der Analyse einen Ge- 
halt von 18.69°/, MnO, 1.65°/, wirksamen Sauerstoff und 34.72°/, SO,, 
wiihrend Cisiummanganalaun 11.91°/, MnO, 1.34°/, wirksamen Sauer- 
stoffes und 26.9°/, SO,. Der Alaun hat sich also durch die Ein- 
wirkung des Kisessigs vollstindig verindert; dafs er dabei etwas 
Krystallwasser verliert, ist ja nicht zu verwundern. 


Analyse des krystallinischen Casiumalauns: 


0957 ¢ gebrauchten nach Behandlung mit Jodkalium und Salz- 
siiure 16.0 cem */,, normale Natriumthiosulfatauflésung entsprechend 
0.0128 g wirksamem Sauerstoff oder 1.34°/). 

0.8657 g gaben nach Auflésung in Salzsiiure, Eindimpfen, 
Fillung mit Ammoniumkarbonat und Gliihen des Niederschlages 
0.1108 g MnO, entsprechen 0.0799 g Mn oder 9.23°/,. 

0.738 g gaben nach Auflésung in Salzsiure, Fillung mit Chlor- 
baryum u. s. w. 0.5830 g BaSO, entsprechend 0.20015 g SO, oder 


27.11%. 


berechnet: Gefunden: 
Mn =e a 9.23 9.23 
Ege i: 27.11 


Wirksames O . . 1.34 1.34 
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Es geht aus der oben gegebenen Beschreibung des Cisium- 
manganalauns hervor, dafs diese Verbindung nur bei Temperaturen, 
welche unter 40° legen, existiert, ja sogar bei etwas iiber der ge- 
wohnlichen Temperatur langsam dekomponiert zu werden beginnt. 
Wenn die schwerer lisliche Ciasiumverbindung so unbestindig ist, 
wire im vornherein zu erwarten, dafs Rubidiummanganalaun bei 
noch niedrieger Temperatur Wasser abgeben wiirde, und dafs Kalium- 
und Ammoniumalaun bereits bei einer unter der gewéhnlichen 
liegenden Temperetur einen ‘l'eil ihres Krystallwassers abgeben und 
demnach bei gewdhnlicher Zimmertemperatur nicht mit 24H,O be- 
stehen kénne. 

Die Versuche, welche ich bisher zur Darstellung dieser Alaune 
angestellt habe, und iiber die ich im nachfolgenden berichten 
werde, haben diese Vermutungen bestiitigt. Es kann mit voller 
Sicherheit bewiesen werden, dafs Rubidiummanganalaun existiert: 
es giebt aber bei gewéhnlicher Zimmertemperatur (18—20") sein 
Krystallwasser schnell ab. Dafs Ammonium- und Kaliumalaun jeden- 
falls bei niedriger Temperatur existicren, wird auch aus dem Nach- 
folgenden hervorgehen; aber keinen von diesen beiden Alaunen habe 
ich bisher in einem solchen Zustande erhalten, dafs ich ihn voll- 
stiindig analysieren kénnte, ehe er dekomponiert wire. bei niedriger 
‘Temperatur kénnen sie in grofsen Mengen hergestellt werden; bei 
gewohnlicher Temperatur habe ich sie bisher nicht bewahren kénnen. 
Ks ist mir denn auch aus diesem Grunde unbegreiflich, wie 
MirscHERLICH diese beiden Alaune mit 24H,O bei Kindimpfen einer 
schwefelsauren Aufliésung der gemischten Sulfate durch gelinde Er- 
wirmung und nachfolgendes Stehenlassen der Aufliésung hiitte be- 
kommen kénnen. 


Rubidiummanganalaun. 
Mn,(SO,),.Rb,SO,.24H,0. 


Dieser Alaun wird aus Manganiacetat, Rubidiumsulfat und 
Schwefelsiure dargestellt. 

2.66 g Rubidiumsulfat werden in 30 cem verdiinnter Schwefel- 
siure (1 Vol. H,SO, + 3 Vol. Wasser) aufgelist; die gebildete Aut- 
‘jsung wird auf 5.36 g pulverisiertes Manganiacetat gegossen, und 
inan riihrt die Mischung um, bis das letztere Salz in Lésung ge- 
gangen ist, was bei gew6hnlicher Temperatur schnell geschieht. Die 
Auflésung wird dann in dem oben beschriebenen Metallbehilter 
stehen gelassen, welcher in ein paar Stunden durch feste Kohlen- 
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siure auf ca. * 30° abgekiihlt wird. oder man bringt sie in eine 
Platinschale in eine Mischung von fester Kohlensiiure und Ather. 
indem im letzteren Falle 6fters umgeriihrt wird. Es wird sich 
dann nach und nach eine reichliche Menge Rubidiummanganalaun, 
als ein korallenrotes, feinkrystallinisches Pulver, ausscheiden; das 
Produkt wird, wenn es bei Temperaturen unter ~ 30° gebildet wurde, 
etwas krystallisiertes Schwefelsiurehydrat enthalten. Die anhangende 
Mutterlauge lifst sich uicht dadurch entfernen, wenn man das nasse 
Krystallpulver bei gewéhnlicher Temperatur auf einer porésen Por- 
zellanplatte ausbreitet; denn es schmilzt dann sogleich und lést sich 
in der anhangenden Siiure auf. Es ist mir jedoch gelungen, das 
Produkt in solechem Zustande zu verschaffen, dafs ich seinen Gehalt 
an Wirksamem Sauerstoff und an Mangan bestimmen konnte. Man 
kann nimlich den korallenroten Niederschlag von der Mutterlauge 
auf dem Saugtrichter mit Filterscheiben abfiltrieren, wenn der 
‘Trichter wihrend des Filtrierens mit einer griéfseren konischen 
Hiille umgeben ist und der Zwischenraum zwischen der Hiille und 
dem Trichter mit fester Kohlensiure gefillt wird. Nachdem die 
Mutterlauge auf diese Weise abgesogen ist, wird das Krystallpulver 
auf eine durch Kohlensiure abgekiihlte porése Porzellanplatte aus- 
gebreitet; gleich nachdem diese die noch anhangende Feuclitigkeit 
eingesogen hat, mufs das Produkt analysiert werden; denn bei ge- 
wohnlicher Zimmertemperatur wird es schnell dunkelbraun und 
viebt sein Krystallwasser ab, was bei Cisiummanganalaun erst bei 
10° geschah. 

0.906 ¢ gebrauchten nach Behandlung mit Jodkalium und Salz- 
siiure 16.1 com */, normale Natriumthiosulfatauflésung, entsprechend 
0.01288 g wirksamem Sauerstoff oder 1.42°/.. 

1.118 g gaben nach Auflésung in Salzsiiure, Eimdampiten, 
Kiillung mit kohlensaurem Ammoniak und weiterer Behandlung au 
vewOhnliche Weise 0.1510 ¢ Mn,O,, entsprechend 0.1088 g Mangan 


oder 9.78" ae 


Berechnet: Gefunden: 
ei Lapua eaves Shc, Sack Se 10.08 9.77 
Wirksamer Sauerstoff. . 1.46 1.42 


Sowohl nach dem Aussehen des Produktes, welches dem des 
Ciisiumalauns ganz gleich war, als auch nach den beiden ausgefiihrten 


Bestimmungen unterliegt es wohl keinem Zweifel, dafs das darge- 
stellte Produkt Rubidiummanganalaun gewesen ist. Wahrscheinlic!: 
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wird es gelingen, diesen Alaun dadurch in gréfseren Krystallen zu 
sewinnen, dafs die obenerwihnte Auflésung 24 Stunden lang bei 
strengem Frost — wohl bei einer Temperatur zwischen * 10 und 
' 20° — stehen gelassen wird. Solche Krystalle werden dann bei 
viedriger ‘‘emperatur schneller getrocknet werden kénnen. 


Kaliummanganalaun. 


Nach dem Ausfall der Versuche, Rubidiummanganalaun darzu- 
stellen, stand es zu erwarten, dals die Darstellung von Kalium- 
manganalaun dieselben oder vielmehr noch grélsere Schwierigkeiten 
darbieten wiirde in Beziehung auf Zuwegebringung eines auch nur 
einigermalsen trockenen Produktes, welches zur Analyse verwendet 
werden kénnte. Das Resultat meiner Versuche ist denn auch dieses 
vewesen, dafs es leicht genug ist, bei niedriger Temperatur ein Pro- 
dukt darzustellen, welches seinem Ansehen nach unzweifelhaft 
Kaliummanganalaun ist, dals es mir aber doch nicht gelungen ist, 
das Produkt in solechem Zustande zu beschaffen, dais ich es hitte 
analysieren kénnen. 

Man erhilt Kaliummanganalaun, wenn man 1.74 g pulverisiertes 
Kaliumsulfat in 10—15 cem der obengenannten verdiinnten Schwefe!- 
siiure (1 Vol. H,SO, + 3 Vol. Wasser) aufliést und dann diese Aut- 
ljsung mit einer Auflésung von 5.36 g pulverisiertem Manganiacetat 
in 30 cem derselben Schwefelsiiure mischt und diese Mischung in 
eine Platinschale bringt, welche in ein Gemisch von fester Kohlen- 
siure und Ather gestellt wird. Man riihrt die Mischung dfters um. 
Ks scheidet sich dann zuletzt in reichlicher Menge ein krystallinischer 
Niederschlag aus, welcher nach Abgiefsen der Mutterlauge eben 
dieselbe Farbe wie der feinkrystallinische Cisiummanganalaun zeigt; 
iilst man den Niederschlag zusammen mit der Mutterlauge kurze 
Zeit bei gewohnlicher Temperatur stehen, Jést er sich wieder in dieser 
vollstindig auf. Der Niederschlag enthalt aufser Kaliummangan- 
alaun noch das oben erwihnte krystallisierte Schwefelsiurehydrat, 
solange die Temperatur unter * 30° ist. Daher beobachtet man 
denn auch, wenn man ihn auf den oben erwilinten, durch feste 
Kohlensiure abgekiihlten Saugtrichter bringt, dafs er anfiinglich sehr 
voluminés ist, wihrend des Filtrierens aber einschwindet. Wenn 
iman nach Absaugen der Mutterlauge mit abgekiihlter Schwefelsiure 
von der oben angegebenen Stiirke auswischt oder den Stoff auf 
eine abgekiihlte porése Porzellanplatte zu bringen versucht, ver- 
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fliefst er sogleich, und es ist mir, wie oben gesagt wurde, noc}; 
nicht gelungen, das Produkt in solchem Zustande zu erhalten, da\s 
es zur Analyse geeignet wire; ich bezweifle jedoch nicht, dafs dies 
sich thun lassen kann, wenn man sich darauf einrichten kénnte. 
die gesamte Priparation in einem auf niedrige Temperatur abge- 
kiihlten Raume auszufiihren, oder wenn man die Auflésung, in 
welcher der Alaun gebildet wird, zu langsamer und lange dauernder 
Krystallisation bei einer Temperatur zwischen — 20° und 30° stehen 
lassen kénnte, wodurch man warscheinlich gréfsere Krystalle erhalten 
wiirde, welche bei der gleichen medrigen Temperatur sich leichter 
von der Mutterlauge befreien liefsen und danach sogleich abgewiigt 
werden kénnten. EKinen dahin gehenden Versuch gedenke ich bei 
Gelegenheit anzustellen. 


Dafs auch Thallium einen den obenerwihnten Verbindungen 
entsprechenden Thallomanganalaun bildet, welcher aus Thallo- 
sulfat, Manganiacetat und verdiinnter Schwefelsiiure (1 Vol. : 3 Vol.) 
bei niedriger ‘'emperatur hergestellt wird und ein korallenrotes 
Krystallpulver bildet, — davon habe ich mich iiberzeugt. Eine 
schwefelsaure Autlosung dieser Verbindung scheint nach und nach 
sich zu spalten, indem Manganosulfat und Thallisulfat gebildet 


werden. 


Ammoniummanganalaun. 
Mn,(SO,), .(NH,),;5O,.24H,0O. 


Auch diese Verbindung wird aus Manganiacetat, Ammonium- 
sulfat und Schwetelsiiure bei niedriger Temperatur gebildet, ist aber 
bei gewOhnlicher Temperatur fast ebenso unbestindig wie die Kalium- 
verbindung. Man erhilt sie auf folgende Weise: 

1.32 g Ammoniumsulfat werden in 30 cem verdiinnter Schwetel- 
siiure (1 Vol. H,SO, + 3 Vol. Wasser) aufgelist; diese Auflésung wird 
bei gewOhnlicher Temperatur zu 5.36 g pulverisiertem Manganiacetat 
gesetzt, welche durch Umriihren darin aufgelést werden. Die ge- 
bildete Auflésung wird in eine Platinschale gebracht, welche 1” 


einem Gemische von fester Kohlensiiure und Ather abgekihlt wird: 
bei ° 30 bis 40° scheidet sich bei Umrihren der Auflésung ein 
korallenroter, krystallinischer Niederschlag aus, welcher dem Casium- 
alaun ganz ibnlich sieht. Der Niederschlag lailst sich nicht be! 
gewohnlicher Temperatur abfiltrieren; denn es geht dann in der 
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VMutterlauge auf dem Filter wieder in Lisung. Dagegen ist es mir 


velungen, denselben in folgender Weise fast vollstiindig von der 
VMutterlauge zu befreien: 

Kine porése Porzellanplatte wird in oben erwiihnten, mittelst 
‘ester Kohlenséure abgekiihlten ,,Kiihlkasten*‘ gelegt; die Temperatur 
im letzteren wird bei ~ 25 bis ~ 30° (nicht niedriger) gehalten. Nach- 
dem die Platte ca. 1 Stunde lang sich im Kasten befunden hat, 
breitet man den krystallinischen Niederschlag, welcher mit der an- 
hungenden Mutterlauge eine breiartige Masse bildet, rasch auf der 
Platte aus, obne letztere aus dem Kasten zu nehmen. Der Deckel 
wird schnell aufgelegt, und man hilt fortwihrend die Temperatur 
des Kastens ca. 1 Stunde lang auf 25 bis ~- 30° (nicht noch niedriger). 
Man wird dann bei Offnung des Kastens finden, dafs die Mutter- 
lauge von der Porzellanplatte eingesogen ist, und dafs Ammonium- 
manganalaun als ein dinner, hellrétlicher Uberzug die ganze Platte 
bedeckt und mit einem Spatel sich abschaben lifst. In demselben 
Augenblicke, wo das Produkt bei gewéhnlicher Temperatur von der 
Platte auf ein Glas iibertragen wird, fiangt es in seinem Krystall- 
wasser zu schmelzen an und bildet nach wenigen Minuten eine 
dunkle, beinahe schwarze Fiissigkeit. Obgleich es bei der be- 
schriebenen Behandlung nicht ganz trocken sein konnte, wog ich 
doch augenblicklich, gleich nachdem es von der Porzelanplatte 
entfernt war, etwas davon ab zur Bestimmung von Mangan und 
wirksamem Sauerstofi. 

0.4962 g gebrauchten nach Behandlung mit Jodkalium und 
Salzsdure 9.7 ccm ?/,, normaler Thiosulfatauflésung, entsprechend 
0.00776 g wirksamem Sauerstoff oder 1.56°/,. Berechnet: 1.66°/,. 

Die Auflésung gab danach bei weiterer Behandlung und Fillung 
mit Ammoniumkarbonat u.s. w. 0.078 g Mn,O,, entsprechend 
0.05618 g Mangan oder 11.32°/,. Berechnet: 11.44°/,, 

Ks ergiebt sich also, dafs der Mangangehalt der berechneten 
Menge so nahe kommt, wie man nur erwarten kénnte, wenn das 
zur Analyse verwendete Produkt nicht absolut trocken ist. 


Als Hauptresultat der in gegenwirtiger Abhandlung beschrie- 
benen Untersuchungen iiber die Alaune des Mangans geht also 
iervor, dafs dieselben allerdings existieren, dals aber die meisten 
von ihnen aufserordentlich unbestandig sind, so dafs jedenfalls 


Kalium- und Ammoniumalaun bei gewdhnlicher Temperatur 
Z. anorg. Chem. XXVII. 
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nur schwierig bestehen kénnen. Cisiummanganalaun ist, wie 
zu erwarten war, der bestindigste Manganalaun, wird jedoch bereits 
bei 40° dekomponiert und spaltet sich langsam bei Aufbewahrung 
in nicht zugedecktem Zustande bei gew6hnlicher Temperatur. 

Wie ich dies schon friiher gesagt habe, gelang es nicht, Kalium- 
oder Ammoniummanganalaun auf die von MITSCHERLICH angege- 
bene Weise zu erhalten; dafs dies sich nicht thun liefs, war 
wahrscheinlch eine Folge der Unbestandigkeit dieser Alaune bei 
gewOhnlicher Temperatur. 

Sucht man Ammoniummanganalaun nach MirscHer.icn’s Vor- 
schrift! darzustellen, so verliuft die Priparation der Beschreibung 
gemiils, aber das Produkt ist nicht Ammoniummanganalaun, wie 
dies aus dem folgenden Versuche hervorgeht: 

Braunsteinhydrat wurde mit konzentrierter Schwefelsiure zu einem 
tliissigen Brei ausgeriihrt, welcher dann unter Umriihren mit einem 
Thermometer auf 140—150° erwirmt wurde, bis die Sauerstoffent- 
wickelung authérte und die Mischung wegen der Bildung von Man- 
ganisulfat eine griine Farbe angenommen hatte. Danach wurde das 
Produkt unter Abkiihlen mit einer abgekiihlten Mischung von 1 Vol. 
konzentrierter Schwefelsiiure + 3 Vol. Wasser verdiinnt; diese ver- 
diinnte Siiure wird nach und nach unter stetem Umriihren hinzu- 
gesetzt. Der hierdurch gebildeten dunkelroten Auflésung wurde eine 
nicht iberschiissige kalte, gesiittigte Auflésung von Ammoniumsulfat in 
derselben verdiinnten Schwefelsiure (1 Vol. + 3 Vol.) beigefiigt, wo- 
nach die gebildeten Auflésungen filtriert werden. Das Filtrat wurde 
durch gelinde Erwiirmung (ca. 60°) im Trockenkasten eingedamptt 
und wieder in demselben langsam abgekiihlt. Es schieden sicli 
dabei anscheinend gleichartige, dunkle Krystallgruppen aus. Die 
Krystalle wurden auf porésem Porzellan ausgebreitet und, nachdem 
die anhangende Mutterlauge zum gr6élsten Teil in dasselbe einge- 
drungen war, zwischen zwei porésen Porzellanplatten einige Stunden 
hindurch geklemmt, wonach sie analysiert wurden. Das Produkt 
war unter dem Mikroskop, wenngleich nicht vollkommen, doch bei- 
nahe gleichmillsig. 

0.5507 ¢ gebrauchten nach Behandlung mit Jodkalium und 
Salzsiiure 20.5 cem */,, normale Thiosulfatauflésung, entsprechend 
0.0164 g wirksamem Sauerstoff oder 2.97°/,. 


' Siehe Gmetin, Handbuch d. Chemie. 4. Aufl., 1844, 2. Bd., S. 665 
und 660. 
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0.561 g gaben nach Auflésung in Salzsiure und Weiterbehand- 
ung auf die gewéhnliche Weise, Fillung mit Ammoniumkarbonat 
u.s.w. 0.1465 g Mn,O,, entsprechend 0.10552 g Mangan oder 18.80°/,. 

0.9475 g gaben nach Destillation mit Natron 0.051 g NH, oder 


0.355 g gaben nach Auflésung in Salzsaure, Fiillung mit Chlor- 
baryum u. 8s. w. 0.530 g BaSO,, entsprechend 0.18195 g St ), oder 
51.25°/,. 

Es erhellt aus dem Ergebnisse der Analyse, dafs das Produkt 
gar nicht Ammoniummanganalaun ist, da dieser 11.44°/, Mangan 
und 33.26 SO, enthalt. 

Zunichst entspricht das Analysenresultat einem Kaliummangani- 
sulfat, welches anstatt der 24 Mol. Wasser des Alauns eine weit 
ceringere Wassermenge (4—5 Mol.) enthalt. Nach MirscueRuicn’s 
Methode, so wie diese in den mir bekannten Handbiichern 
beschrieben ist, erhalt man also allerdings ein Doppelsalz 
von Ammoniumsulfat und Manganisulfat, allein dasselbe 
ist kein Alaun, da es nicht 24 Mol. Wasser enthialt, selbst 
wenn es bei Stehenlassen der Auflésung zur Krystaliisation 
unter der Luftpumpe bei gewéhnlicher Temperatur (18—20") 
gebildet wird. Erst bei Abkiihlung auf niedrige Temeratur 
giebt die Auflésung, gleich wie die oben (S. 836) erwaihnte Auflisung, 
einen gleichm &fsigen Manganalaun mit 24H,O. Bei Abdampfen 
einer schwefelsauren Auflésung von Ammoniummanganisulfat unter der 
Luftpumpe bei gewohnlicher Temperatur habe ich eine krystallinische 
Kruste und Krystalle erhalten, welche als ein Gemisch von mehr 
und weniger wasserhaltigem Doppelsalz, darunter vielleicht auch 
etwas Alaun, erschienen. Es findet sich in den aus ilterer Zeit 
vorliegenden Mitteilungen iiber die Darstellung von Kalium- und 
Ammoniummanganalaun nach Mirscueriicn’s Methode gar keine 
Angabe, dafs die Krystallisation bei besonders starker Abkiihlung 
vor sich gehen solle; aber besonders in betreff des Kaliummangan- 
alauns findet man die Vorschrift, dals man bei schwacher Wirme 
aut Sirupkonsistenz eindampfen und dann die Auflésung langsam 
sich abkiihlen lassen solle.! Diese Vorschrift ist es, die ich fiir die 
Ammoniumverbindung befolgt habe; Versuche iiber die Kaliumver- 
bindung fiihren zu einem entsprechenden Resultat; es ist aber hier 
uoch schwieriger, ein gleichmifsiges Produkt zu erhalten. Eine 


' Gwetix, Handbuch d. Chemie. 4. Aufl., 1844, Bd. 2, S. 665. 
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Analyse der Manganalaune Mirscuer.icn’s scheint, wie schon friihe, 
bemerkt wurde,' niemals vorgenommen worden zu sein. 

Durch Piceri’s Darstellung von Cisiummanganalaun und dure}, 
meine oben beschriebenen Untersuchungen, welchen spiater eine |) 
vinzung folgen wird, ist indess dargethan worden, dals Mangan be; 
niedriger Temperatur Alaune bilden kann, und damit wird zugleic| 
bewiesen sein, dafs die Manganiverbindungen in ihrer Struktur mit 
den Ferriverbindungen iibereinstimmen, daher kein besonderer Grund 
vorhanden ist, den Manganiverbindungen eine andere Konstitutions- 
formel als den Ferriverbindungen zuzuteilen, wenngleich Mangani- 
oxyd durch Siiuren leicht zerlegt wird. 

Weitere Untersuchungen iiber Manganalaune und andere Man- 
canisalze werden in den folgenden Abschnitten mitgeteilt werden, 
welche auch Manganidoppelsalze einzelner organischer Séuren ab- 


handeln werden. 
Oversigt over kgl. danske Vidensk. Selks. Forhandl. 1896, S. 96. 
Kopenhagen, Chem. Laboratorium der kgl. landw. Hochschule, 15, Marx 1901 


Bei der Redaktion eingegangen am 2. April 1901. 











Uber Baryumnitrit. 
Von 


Kurt ARNDT. 


Kiir eine physikalisch-chemische Untersuchung benétigte ich 
chemisch reimen Baryumnitrits. Da das von KE. Merck gefiihrte 
Baryum nitrosum purissimum sich als nicht geniigend rein 
erwies, so war ich veranlalst, mich iiber die Herstellungsweisen und 
die EKigenschaften des Baryumnitrits niher zu unterrichten. 

Zuerst ist diese Substanz wohl im Jahre 1828 von Dr. Herr- 
MANN Hess in Irkutzk hergestellt worden, der sie unter dem Namen 
.Stickstoffoxydbaryt* beschreibt.! Er sagt:? 

 Stickstoffoxydbaryt. Wird aus dem salpetersauren Salze 
durch Gliihen erhalten. Es bedarf keiner starken und anhaltenden 
Hitze; je mehr man gliiht, desto mehr Baryterde erhilt man. Die 
gegliihte Masse wird in Wasser aufgelést und abgedamptt. Ks 
krystallisiert wie das salpetersaure Salz. Man muls es abermals 
auflésen, um es von anhingendem kohlensauren Baryt zu trennen. 

201 Teile dieses Salzes durch Salzsiiure zersetzt, gaben 1938 
krystallisiertes Chlorbaryum, welche = 167.95 Chlorbaryum. 

Das Salz bestand also aus: 


Baryt ... . . . 123.66 enthilt Oxygen 12.96 

Stickstoffoxyd . . . 48.43 " = 

Verlust als Wasser. 28.91 i. ‘ss 25.52 
201.00 


' Versuch iiber einige stickstoffoxydsaure Salze, l’ogg. Ann. 12 (1828), 257. 

In Dammer’s Handbuch der anorganischen Chemie sind unter dem Titel 

.Baryumnitrit’ mehrere falsche Citate, die sich schon mit dem gleichen Fehler 

bei Gmevin-Kravut, Handbuch der anorganischen Chemie, If. 1 (6. Aufl.), S. 306 
vorfinden. 


*-|loe., S. 260. 
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Man sieht also, dafs das Salz eine Menge Krystallisations. 
wasser enthilt, deren Sauerstoff das Doppelte von dem Sauerstosj 
der Base ist. 


Kerechnet ist seine Zusammensetzung folgende: 


meryt . « « + = OR 
Stickstoffoxyd . . 24.07 
Wasser... . 14.46 

100.00 


Das Wasser kann durch Hitze nicht vertrieben werden.‘ 

Im Jahre 1540 veréffentlichte J. Frrrzscue eine Arbeit ,,Uber 
die Bildung salpetrigsaurer Salze auf direktem Wege*‘, in welcher 
er sagt:! 

ch liefs die aus rauchender Salpetersiiure durch gelinde Er- 
wiirmung sich entwickelnden roten Diimpfe durch Kalilauge streichen, 
bis die Fliissigkeit nicht mehr alkalisch reagierte, fallte sie nun 
mit salpetersaurem Silberoxyd und erhielt so eine sehr bedeutende 
Menge salpetrigsauren Silberoxyds. Atznatronlésung gab ein ganz 


vleiches Resultat. — Ich wiederholte denselben Versuch mit Atz- 
barytlésung, dampfte die erhaltene Fliissigkeit bei gelinder Wirme 


zur ‘Trockne ein und laugte die Salzmasse mit wenig Wasser aus: 
es blieb salpetersaurer Baryt ungelést zuriick und aus der Aut- 
ljsung erhielt ich nach mehrmaligem Umkrystallisieren eine nicht 
unbedeutende Menge Krystalle von salpetrigsaurem Baryt.‘ 

Uber die Herstellung des Baryumnitrits durch Glithen von 
Baryumnitrat berichtet N. W. Fiscuer 1848.? 

Zur Reindarstellung aus dem gegliihten salpetersauren Salz 
wird die treie Baryterde aus der Auflésung der gegliihten Salzmasse 
durch hineingeleitete Kohlensiure abgeschieden, das Filtrat zur 
Trockne abgedampft, in der geringsten Menge Wasser gelést uni 
die doppelte Menge Weingeist zugesetzt, wodurch der gréfste ‘Tei 
des salpetersauren Salzes abgeschieden wird. Die geringe Menge 
dieses Salzes, welche noch mit dem salpetrichtsauren in dem wisse- 
rigen Weingeist zuriickgeblieben ist, krystallisiert beim gelinden 
Verdampten. 

Dieses Salz krystallisiert in zwei Formen: als sehr feine Nadel 


' Aus dem Bullet. scient. der Petersb. Akad. T. VI., 8S. 183; Pogg. Any. 
i) (1840), 134. 


c 


* Uber die salpetrichtsauren Salze“, Pogg. Ann. 74 (1848), 115. Das Citat 
betindet sich auf S. 118. 











— 343 — 


- sechsseitige reguliire Prismen — und als kurze dicke Siulen des 
‘soklinischen 2- und 2-gliedrigen Systems, rhombische Prismen yon 
715/,° mit der Basis. Ks ist vollkommen luftbestindig, in Wasser 
leicht aufléslich und auch im Weingeist von der angegebenen 
i onzentration.“ 

Des weiteren verdffentlichte J. Lane 1863 einen ,,Beitrag zur 
Kenntnis salpetrigsaurer Salze“ mit eingestreuten Bemerkungen von 
RAMMELSBERG, worin Lana iiber salpetrigsauren Baryt folgendes 
mitteilt. 

,Vurch Gliihen von salpetersaurem Baryt erhilt man eine 
ceringe Ausbeute (10—15°/,), weil, wie es scheint, die Zersetzungs- 
temperatur beider Salze sehr nahe liegt. Der Nachteil zu starker 
Krhitzung ist deshalb bei gréfseren Quantitiiten geringer. Scheidet 
man das unzersetzte Nitrat zuerst durch Krystallisation aus und 
fallt den freien Baryt vorsichtig durch Kohlensiiure, so liefert das 
freiwillige Verdunsten ein reines Salz. Oder man vermischt die 
konzentrierte Auflésung (nach der Behandlung mit Kohlensiiure) 
allmiithlich mit kleinen Portionen Alkohol, wodurch im Antang noch 
etwas Nitrat krystallinisch gefillt wird, bis eine flockige Fiillung 
des Nitrits anfiingt. Lifst man das Ganze dann stehen, so kry- 
stallisiert das Salz teilweise heraus, wihrend der Rest durch Alkoho! 
vollstiindig gefallt werden kann. Kocht man ein Gemenge beider 
Salze mit Alkohol, so setzt die kochend heils filtrierte Fliissigkeit 
das Salz beim Erkalten ab. 

Wenn man, wie A. SrromryER fiir das Kalisalz passend vor- 
geschlagen hat, den salpetersauren Baryt mit Blei erhitzt, so erfolgt 
eine heftige Reaktion und man erhilt nur Spuren von salpetrig- 
saurem Salz. 

1. 1.3095 g wogen nach dem Trocknen bei 100° 1.2135; sie gaben 1,235 
schwefelsauren Baryt = 0.81127 Baryt. 

2. Aus 0.911 g wurden 0.0665 g Wasser und 0.861 schwefelsaurer Baryt 
= 0.562 Baryt erhalten. 

3. 1.125 g oxydierten 0.66 Eisenoxydul, entsprechend 0.3483 salpetriger 
Siure. 

4. 1.267 g = 0.7425 g Eisenoxydul = 0.3918 salpetriger Séiure. 


1. 2. J. 4. 
Salpetrige Siiure — = 30.96 30.92 
meryt . . . ») CLS 62.00 
Weems 3s vs 7.33 7.29 


' Pogg. Ann. 118 (1863), 285. 
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Die Formel Ba'N + aq verlangt: 


| At. salpetrige Siure = 39 30.77 
ae wae. ee 76.5 = 61.94 
a Rem. .ve 8 = 17.29 

125.5 100.00 


(ie Krystalle sind regelmiifsig sechsseitige Prismen, die meis' 
konzentrisch strahlig gruppiert sind. Wie schon erwihnt, lésen sie 
sich in kochendem, 94°/,igem Alkohol in betriachtlicher Menge. 
wiihrend 1 Teil bei gew6hnlicher Temperatur 64 Teile Alkohol zur 
Losung bedart. Sie sind durchaus luftbestiindig, leicht léslich und 
schwach alkoholisch. Die Auflésung hat keine Neigung sich an de: 
Luft zu oxydieren. 

Hess erhielt aus seinem Stickstoffoxydbaryt 61.46°/, Baryt, 
hatte also offenbar dasselbe Salz unter den Hinden. 

lech! habe das Salz durch Zersetzung des Silbersalzes mittels 
Chlorbaryum erhalten. |* 

Zu gleicher Zeit beschiftigte sich W. Hamre mit ,,Unter- 
uchungen uber die salpetrigsauren Salze.“? Uber das Bariumsalz 
macht er folgende Angaben: 

,Salpetrigsaurer Baryt. — Man stellt dieses Salz gewéhn- 
lich nach zwei verschiedenen Methoden dar, nimlich entweder durch: 
vorsichtiges Erhitzen des salpetersauren Salzes oder durch Einleiten 
von Untersalpetersiiurediimpfen in Atzbarytlésung. 

Krsteres Vertahren liefert eine verhiltnismaéfsig geringe Aus- 
beute und letzteres ist dann unvorteilhaft, wenn man den Atzbaryt 
crst aus dem salpetersauren Salze, sei es nun durch heftiges Glihen, 
desselben fiir sich oder mit Eisen gewinnt, da man hierbei den im 
Anfange entstehenden salpetrigsauren Baryt unnétigerweise spiiter 
wieder zerstort. 

Vorteilhafter verfalrt man daher in der Weise, dafs man den 
salpetersauren Baryt in einem hessischen Tiegel nur so lange be! 
niedriger Temperatur im Schmelzen erhilt, bis er der Hauptsache 
nach in ein Gemenge von Atzbaryt und Barytnitrit iibergegangen 
ist, was man an dem Dicktliissigwerden der Masse erkennen kann, 
ihn dann ausgielfst, in viel Wasser list und in diese Lésung so 
lange Untersalpetersiiuredimpfe (die man aus einem Gemisch vo! 
Stirke und Salpetersiiure entwickelt) leitet, bis die Fliissigkeit nu: 


lL). h. RAMMELSBERG 
Dissertation, Géttingen 1862; Lieb. Ann. 125 (1863), 337. 
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ch schwach alkalisch reagiert. Sie enthilt dann aufser Nitrit nur 
och salpetersauren, sowie etwas freien Atzbaryt. 
Hat man nicht gerade jenes Salz zur Verfiigung, so kann man 


auch recht gut in Wasser verteilten kohlensauren Baryt so lange 
mit Untersalpetersiiure behandeln bis er beinahe ganz gelést ist: 
nur mufs man auf 1 Teil desselben wenigstens 12 ‘eile Wasser 
nehmen. Lifst man das Einleitungsrohr bis auf den Boden des 
Kolbens reichen, so wird schon durch den Gasstrom selbst der 
kohlensaure Baryt im Wasser suspendiert erhalten, was man durch 
zeitweiliges Umschiitteln beférdert. Die Ausbeute, die man auf 
diese Weise bekommt, ist ganz befriedigend, jedoch nicht so grols, 
als wenn man dieselbe Quantitaét von kohlensaurem Baryt vorher 
in salpetersauren -verwandelt und nach der zuerst angegebenen 
Methode verfahren hiitte. 

Versuche durch gleichzeitiges Einleiten von Luft und iber- 
schiissigem Stickoxydgase in Atzbarytlésung reinen salpetrigsauren 
Baryt zu gewinnen, mifsgliickten insofern als zwar eine grolse Menge 
dieses Salzes entstand, dasselbe aber stets mit etwas salpetersaurem 
Baryt verunreinigt war. 

Um nun das nach dem ersten Verfahren erhaltene Gemenge 
auf Nitrit zu verarbeiten, verfihrt man am besten, nach der Vor- 
schrift von FiscnEer, folgendermalsen: 

Zuerst entfernt man durch Einleiten von Kohlensiiure und 
Filtrieren allen freien Baryt, dampft das Filtat stark ein, lifst er- 
kalten und giefst die Lésung vom auskrystallisierten salpetersauren 
baryt ab, worauf man sie mit ungefihr dem doppelten Volumen 
%0°/ igen Alkohols versetzt, um die letzten noch in Lésung 
gebliebenen Mengen jenes Salzes niederzuschlagen. War die wiisserige 
Lésung iiufserst konzentriert, so fillt zugleich etwas salpetrigsaurer 
Baryt mit aus, den man durch Erhitzen bis zum Sieden wieder in 
Lésung bringt. 

Das Filtrat hinterliifst noch dem Abdestillerieren des Wein- 
geistes eine gelbe, sehr konzentrierte, wiisserige Liésung des Baryt- 
nitrits, welche bei 100° bis zu einem gewissen Punkte eingedunstet, 
bei dem Erkalten zu einem Aggregat sehr feiner Nadeln erstarrt. 
Setzt man dagegen das Abdampfen bei gelinder Wirme allmahlich 
uoch weiter fort, so erhalt man neben jenen auch noch groélsere 
\rystalle, welche aus einer sechsseitigen Siule mit sechsseitiger 
Pyramide bestehen. 

Noch leichter und reichlicher bekommt man diese Krystalle, 
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wenn man auf eine sehr konzentrierte wasserige Lésung des Baryt- 
nitrits vorsichtig eine hinreichende Menge absoluten Alkohols gie{st. 
dafs sich derselbe nicht mit ersterer mischt, und dann das gut be. 
deckte Getails vor Erschiitterungen geschiitzt lingere Zeit stehey 
lifst. Indem der Alkohol jener Lésung ganz allmihlich Wasser 
entzieht, entsteht zuerst an der Beriihrungsfliche beider Schichten 
eine diinne Haut, deren kleine Krystalle langsam von oben nach 
unten fortwachsen. 

Dieselben sind luftbestiindig, in Wasser iiufserst leicht, in ab- 
solutem Alkohol fast gar nicht und in 90°/,igem schwer léslich. 
Mit steigendem Wassergehalte des Weingeistes nimmt ihre Léslich- 
keit bedeutend zu. 

[Ihre Analyse ergab folgendes: 

2.2215 ¢ des wohl getrockneten Salzes lieferten 2.0918 ¢ BaOSO, 
1.3741 ¢ BaO = 61.85°/, BaO. 

1.5213 ¢ gaben 1.483 ¢ BaOSO, = 0.9413 ¢ BaO = 61.87°/, BaO. 


formel: BaOQNO, + HO. 


Berechnet: Gefunden: 
BaQ 76.59 61.97 61.86 
NO, 38.00 30.75 — 

HO 9.00 7.28 
125 59 100.00 


LANG fund dieselbe Formel. 

las Salz reagiert neutral.“ 

Auf ganz anderem Wege gewann Zorn Bariumnitrit. Er be- 
nétigte des Salzes zur Darstellung von Verbindungen der unter- 
salpetrigen Siure. 

Bei ihm finden wir folgende Angaben: ! 

lech versuchte daher, ob sich nicht ein anderes Nitrit, welches 
leicht und rein darstellbar sein mufste, sich zu meinem Zwecke 
anwenden lasse, und fand, dals sich hierzu das Baryumnitrit in jeder 
Beziehung am besten eignet. 

Da dieses bisher nur durch Erhitzen von Baryumnitrat erhalten 
wurde, eine Darstellungsweise, welche sehr geringe Ausbeute lieferte. 
weil die Zersetzungstemperatur des Baryumnitrits nur wenig hoher 
als die des Nitrats liegt, so versuchte ich das Nitrit auf eine 
andere Weise zu erhalten, welche eine bessere Ausbeute liefert. 


' Zorn, Untersalpetrige Siiure, Heidelberg (Habilitationsschrift), 1878, 5. !!. 
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Da auch fiir andere Zwecke als den genannten eine Methode, 


nach welcher sehr leicht und billig ein ganz reines Nitrit darzu- 
stellen ist, von praktischem Interesse sein diirfte, so gebe ich in 
folgendem kurz das von mir befolgte Vertahren zur Darstellung 
von reinem Baryumnitrat an. 

Dasselbe beruht auf der von mir gemachten Beobachtung, dafs 
eine Liésung von Baryumnitrat durch schwammiges metallisches Ble 
beim Kochen leicht und vollstiindig zu Nitrit reduziert wird. 

Ich verfuhr demnach in der Weise, dafs ich eine Liésung von 
Baryumnitrat mit etwas mehr als der berechneten Menge Bleischwamm 
erhalten durch Reduktion einer verdiinnten Bleizuckerlésung mit 
Zink) so lange zum Kochen erhitzte, bis alles Blei verschwunden 
und in krystallinisches Bleioxyd verwandelt war, was bei Anwendung 
von 1 Kilo Bleinitrat in etwa einer Stunde der Fall ist. Nach Ab- 
giefsen der Lésung entfernt man aus derselben das meiste geliste 
Bleioxyd durch Kinleiten von Kohlensiiure, die letzte Spur desselben 
durch Schwefelwasserstoffwasser. Beim Eindampfen der Lésung 
hinterbleibt schliefslich ein dickes Ol ohne Spur von Krystallisation, 
woraus die Abwesenheit irgendwie erheblicher Mengen von unzer- 
setztem Nitrat hervorgeht; die élige Fliissigkeit erstarrt beim Er- 
kalten zu einer festen Masse von Baryumnitrit, welches fiir den ge- 
nannten Zweck geniigend rein ist. Will man dasselbe chemisch 
rein erhalten, so braucht man es nur aus etwa 80°/,igem Alkohol, 
in welchem es in der Siedehitze sehr leicht léslich ist, wihrend das 
Nitrat so gut wie unléslich darin ist, ein- oder zweimal umkry- 
stallisieren zu lassen. Man erhiilt so leicht zolllange Nadeln von 
der Zusammensetzung 


BaN,O, + H,0.“ 


Wenn wir nun alle diese Veréffentlichungen kritisch betrachten, 
so fallt auf, dafs in keiner derselben eine vollstindige einwandfreie 
Analyse des Baryumnitrits gegeben wird und somit auch der strikte 
Beweis der Reinheit des hergestellten Priparates fehlt. 


Hess und Hampr haben den Baryumgehalt des Salzes bestimmt: 
HrirzscHE, N. W. Fiscuer und Zorn teilen gar keine Zahlen mit. 
Die vollstiindigste Analyse giebt Lane; er bestimmte Barium, 
Wasser und angeblich auch salpetrige Siure. Da er aber die 
salpetrige Siure durch ihre Oxydationswirkung auf Eisenoxydul 
milst und Salpetersiure auch auf EKisenoxydulsalze einwirkt, so 
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ist seine Methode unrichtig, wenn ein Gemenge von Nitrit und 
Nitrat vorliegt. 

Die Priitung der Reinheit durch die Baryumbestimmung is 
unzuverlissig, da Ba(NO,), 52.5°/, Ba und Ba(NO,), + H,O 55.5°/, Ba 
enthilt, also eine Beimengung von 1°/, Baryumnitrat den Baryum- 
» andert. Da die Wasserbestimmung gleich- 
falls zur Kontrolle nicht geeignet erscheint, so ist die direkte Be- 


io 


gehalt nur um 0.03” 


stimmung der salpetrigen Siure notwendig. 

Salpetrige Siiure in Nitriten kann durch Titration mit Perman- 
ganat bestimmt werden, indem man die Nitritlésung aus einer Biirette 
langsam zu der angesiuerten und erwirmten Permanganatlésung 
unter Umriihren fliefsen laifst. Zwar macht sich trotz aller Vorsicht 
ein deutlicher Geruch nach Stickstoffoxyden bemerkbar, aber der 
Verlust an salpetriger Siiure ist so minimal, dalfs er auf die Titration 
keinen Kinfluls ausiibt. 

Bequemer ist in vielen Fiillen die Methode, dafs man zur 
Nitritlisung einen Uberschufs von Permanganat zugiebt und mit 
Oxalsiiure in der Siedehitze zuriicktitriert. 

lch verfuhr derart, dafs ich eine gewogene Menge Nitrit in 
Wasser liste, erwiirmte, dann eine iiberschiissige Menge Perman- 
ganat zusetzte und nun unter Umriihren die warme Lésung mit 
verdiinnter Schwefelsiiure ansiiuerte. 

Besondere Versuche ergaben, dafs nach beiden Methoden auch 
im vorliegenden Falle die gleichen Resultate erhalten wurden. 

Ktwas stérend wirkt das gefallte Baryumsulfat, ebenso aus- 
veschiedenes und am Glase_ haftendes Mangansuperoxyd. Die 
braunen Flecken verschwinden vollstindig durch die entsprechende 
Menge Oxalsiiure, das Bariumsulfat behalt auch bei einem Uber- 
schuls von Oxalsiiure eine schwache Rosafirbung; jedoch erhalt man 
bei einiger Vorsicht und Ubung eine scharfe Endreaktion. 

Als nun auf diese Art der Nitritgehalt des Mrerck’schen Ba- 
ryum nitrosum purissimum bestimmt wurde, ergab sich fiir das 
bessere der beiden Priparate ein Gehalt von 70°/, Baryumnitrat 
(Ba(NO,), + H,O). Wie sich aus der Baryum- und Stickstoffbe- 
stimmung! ergab, lag ein Gemenge von Baryumnitrit und Baryum- 
nitrat vor. 

Bevor ich an die Reinigung dieses Priiparates ging, stellte ici: 
Versuche iiber die Bestiindigkeit von Baryumnitritlésungen an. 


' Die salpetrige Siure wurde durch Permanganat in Salpetersiiure ver 


wandelt und diese nach Utscn mit ferrum reductum in Ammoniak iibergefilir' 











349 


10 ecm wisseriger Lésung, enthaltend 0.5515 g des Mercr’schen 
Priparates, wurden in offenem Becherglase 4 Stunden lang auf dem 
Wasserbade erwirmt, der Riichstand in Wasser gelist und titriert. 
Der Nitritgehalt war unveriindert. Ein anderer Teil derselben 
Lisung verblieb einen Monat lang in einer bedeckten Glashahnbiirette ; 
obwohl sich Flocken abgeschieden hatten, war der Gehalt an sal- 
petriger Saiure nicht geringer geworden. 

Nun wurde versucht, das 70°/, ige Priparat durch fraktionierte 
Krystallisation zu reinigen. 100 g wurden in Wasser geliést und 
auf dem Wasserbade eingedampft, bis etwa die Hilfte auskrystalli- 
siert war. Die abfiltrierte tiefgelbe Mutterlauge wurde auf dem 
Wasserbade eingedampft. Beim Erkalten erstarrte die ganze Masse; 
sie wurde zwischen Fliefspapier abgeprefst. Von den erhaltenen 
{5 g Substanz wurden 0.4891 g in Wasser gelést (leichte Triibung) 
und titriert. Es ergab sich ein Gehalt von 0.1420 g NO, = 29.0"). 
Da Ba(NO,), + H,O 37.2°/, NO, enthilt, so war das Resultat der 
Reinigung ein 78°/,iges Priparat. 

Kin Versuch durch Auskrystallisieren bei — 2° C. die Mutter- 
lauge zu reimigen lieferte kein brauchbares Resultat, da unter 
+10° die Léslichkeit des Baryumnitrits rasch abnimmt. 

Weiter versuchte ich durch Lésen in einer zur vollstindigen 
Losung unzureichenden Wassermenge die Substanz vom schwerer 
loslichen Nitrat zu befreien. Das Filtrat vom Ungelésten ergab nach 
dem Kindampfen eine 78°/,ige Substanz. 

Auch Eindampfen bei niederer Temperatur im Vakuum ergab 
kein geniigendes Resultat. 

Jetzt wurden Versuche mit Alkoholzusatz gemacht. 

100 g des Mrrcx’schen 70°/, igen Priparates wurden in 150 ccm 
Wasser gelést, gemifs der Vorschrift von Hamper Kohlensiiure ein- 
geleitet und filtriert. Zum Filtrat wurde das doppelte Volumen, 
also 300 cem, 90°/,igen Alkohols zugesetzt und kalt filtriert. Ks 
blieb ein sehr grofser Riickstand auf dem Filter. Aus dem Filtrat 
wurde der Alkohol abdestiliiert, die zuriickbleibende wiisserige Lisung 
eingedampft. Das Ergebnis war ein 83°/, iges Baryumnitrit. 

Das 83°/,ige Produkt wurde mit wenig Wasser behandelt, vom 
Ungelésten abfiltriert und eingedampft. Es ergab sich ein Salz mit 
88"), Nitrit. Hiervon wurden 10 g in méglichst wenig Wasser ge- 
lost und durch vorsichtigen Alkoholzusatz teilweise ausgefillt. In 


dem Filtrat wurde durch weiteren reichlichen Alkoholzusatz eine 
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neue Fiallung bewirkt; diese enthielt nach dem Trocknen 83' 
Nitrit. 

Noch einmal wurden alle Riickstinde von den mifsgliickten 
Reinigungsversuchen vereinigt und in heifsem Wasser gelést, die 
Lésung bis auf 100cem eingedampft, dann mit kaltem Wasser ge- 
kiihlt und von den ausgeschiedenen Krystallen abfiltriert. Als das 
Miltrat mit dem doppelten Volumen absoluten Alkohols versetzt 
wurde, trat eine dicke Fillung ein. Auf dem Wasserbade 
wurde unter Umriihren zum Sieden erhitzt und durch ein warmes 
Filter gegossen. Auf dem Wasserbade wurde aus dem Filtrat der 
Alkohol verjagt und die zuriickbleibende wisserige Lésung_ stark 
eingeengt, so dafs sie beim Erkalten erstarrte. Von der noch 
etwas feuchten Substanz enthielten 0.5264 g 0.1523 g NO,, woraus 
ein Gehalt von 78°/, Baryummnitrit folgt. 

Alle Versuche, durch Auskrystallisieren bei verschiedenen 
Temperaturen, durch Lésen in Wassermengen, die zur vollstindigen 
Losung unzureichend waren, durch fraktionierte Fallug mit Alkoho! 
Baryumnitrit und Baryumnitrat voneinander zu trennen, waren 
also vergeblich. Im besten Falle enthielt das Endprodukt noch: 
12°), Verunreinigung. 

Im folgenden wurden nun die Verfahren zur Herstellung von 
Baryumnitrit einer Priifung unterzogen. 

240 g¢ Baryumnitrat wurden in Wasser gelést und mit 400 g 
elektrolytisch gewonnenem Bleischwamm 8 Stunden lang gekocht, 
bis alles Blei oxydiert war. Von Anfang an trat ein starker 
Ammoniakgeruch auf. Durch Kohlensiiure und Schwefelwasserstoti 
wurde das Blei ausgefillt und das Filtrat eingedampft. Ich erhielt 
132 ¢ Substanz. 

0-5092 g davon enthielten 0.1408 g NO, = 27.6°/, NO, und gaben 
0.4289 g BaSO, = 0.2522 Ba = 49.5 °/, Ba. 

Nimmt man an, der Baryumgehalt sei deshalb so niedrig ge- 
funden worden, weil das Salz noch etwas Feuchtigkeit enthielt, so 
ergibe sich fiir das trockene Salz ein Nitritgehalt von 83°/,.' 

Von dieser Substanz wurden 130 g in einem ERLENMEYER mt 
260 com 80°/,igem Alkohol (spez. Gew. 0.862) '/, Stunde lang am 
Riicktlu(skiihler gekocht, siedend heifs durch ein warmes Filter ge- 
gossen und bei — 1° der Krystallisation iiberlassen. Die Krystalle 
wurden abgesogen und auf dem Wasserbade getrocknet, bis der 


' Ba(NO,), + H,O enthiilt 37.20 °/, NO, 


und 55.52°, Ba. 
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Geruch nach Alkohol verschwunden war. Von den erhaltenen 14 ¢ 
weifsen Pulvers enthielten 0.4880 g 0.1523 g NO, = 31.2°/,; also ent- 
hielt diese Portion 83.9"/, Nitrit. 

Mit dem abfiltrierten Alkohol wurde der im ERLENMEYER ge- 
bliebene Riickstand noch einmal’/, Stunde lang am Riickflu/skiihler aus- 
vekocht. Diesmal krystallisierten aus dem Filtrat 12g aus, von 
denen 0.5056 g 0.1580 g NO, enthielten, entsprechend ebenfalls 83.9" , 
Nitrit. Der Baryumgehalt betrug 55.3°/.. 

Der nach einem dritten Auskochen mit 80°/,igem Alkohol noch 
im KRLENMEYER verbliebene Riickstand betrug getrocknet 58 ¢. Von 
ihm enthielten 0.4942 g 0.1569 g NO,, entsprechend 85.3°/, Nitrit. 
Der Baryumgehalt betrug 55.4°/,, der Stickstofigehalt 11.02"). 

Also war der in siedendem 80°/,igem Alkohol nicht geléste 
Riickstand reicher an Nitrit als die Krystalle, welche sich beim 
Erkalten aus dem Alkohol ausgeschieden hatten. 


)? 


Der von diesen Krystallen abfiltrierte Alkohol hinterliefs beim 
Abdampfen 4.7 g Substanz, von denen 0.5020 g 0.1637 g NO, ent- 
hielten, entsprechend 87.7°/, Nitrit. 

Durch Umkrystallisieren aus 80°/,igem Alkohol liefs sich also 
kein reines Baryumnitrit gewinnen. 

Um Baryumnitrit aus Baryumhydroxyd nach Frrrzscun darzu- 
stellen, wurden 500 g krystallisiertes Baryumhydrat in 1'/, | heilsen 
Wassers gelést und salpetrigsaure Dimpfe (aus Salpetersiure vom 
spez. Gew. 1.30 und Stiicken glasiger arseniger Siiure entwickelt) 
bis zur schwach alkalischen Reaktion eingeleitet. Dann wurde mit 
Kohlensiure behandelt und durch EKinengen der Lésung und Aus- 
krystallisieren der gréfsere Teil des Baryumnitrats entfernt. Das 
hiltrat wurde mit Alkohol versetzt, bis ein betrichtlicher Teil der 
Substanz auffiel, der in der Kilte abgesogen und auf dem Wasser- 
bade getrocknet wurde. Es wurden 55 ¢ Substanz erhalten mit 
89°), Nitrit. 

Da Lane angiebt, dafs sich Baryumnitrit in kochendem 
4°/,igem Alkohol in betriichtlicher Menge list, so wurde auch 
mit Alkohol von dieser Konzentration ein Versuch gemacht. 

20 g von dem 89°/,igem Priiparat wurden mit 100 ccm 94°/, igem 
Alkohol 1/, Stunde lang am Riickflufskiihler gekocht. Ks léste sich 
nur sehr wenig, da der Riickstand, ungerechnet die Verluste im 
Filter u.s.w. 182g wog. Von diesem Riickstand enthielten 0.5038 ¢ 
0.1672 g NO,, entsprechend 89.2°/, Nitrit. 
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Nun zog ich die Méglichkeit in Betracht, dafs ich bei dey 
Verfahren nach Zorn vielleicht nicht genug Bleischwamm angewend + 
hiitte, obwohl ich genau nach Vorschrift etwas mehr als die be- 
rechnete Menge zugegeben hatte. Vielleich konnte durch erneut 
Kochen mit Bleischwamm ein reines Baryumnitrit gewonnen werden. 
25g des 54"/,igen Priiparates wurden in Wasser gelést und 
mit 25g Bleischwamm ?/, Stunde lang gekocht. Auch hier trat 
eine, allerdings schwache Ammoniakentwickelung ein. Das Resultat 
waren 17g Baryumsalz, von denen 0.4996 g 0.1699 g NO, enthielten, 


entsprechend 91.5°/, Nitrit. 

Nachdem ich so trotz aller Miihe nach den angegebenen 
Methoden kein reines Baryumnitrit erhalten hatte, schlug ich dey 
letzten méglichen Weg ein, niimlich den Umweg iiber das Silber- 
salz der salpetrigen Siure. 

Silbernitrit ist sehr schwer léslich (1 g AgNO, in etwa 200 Teilen 
kalten Wassers), liifst sich daher leicht rein darstellen, wenn man 
auf die Zersetzlichkeit beim Erwirmen und die Lichtempfindlichkeit 
Riicksicht nimmt. In Wasser aufgeschliimmt setzt es sich mit Chlo- 
riden zu Chlorsilber um; 


2 AgNO, + BaCl, = 2 AgCl + Ba{NO,),. 


Zur Herstellung von Silbernitrit giebt Vicrorn MryEr! folgende 
Vorschrift: ? 

Um gréfsere Mengen Silbernitrit herzustellen, fanden wir es 
sehr zweckmiilsig, konzentrierte Lésungen von Silbernitrat (2400 g 
und Kaliumnitrit (1500 g) lauwarm miteinander zu vermischen 
und alsdann erkalten zu lassen; der Niederschlag wird dann viel 
leichter und schneller auswaschbar; das Auswaschen gelingt mit der 
Bunsen’schen Pumpe sehr schnell, das erhaltene Silbernitrit wird 
dann im Wasserbade getrocknet.“ 

Da Natriumnitrat viel leichter léslich ist als Kaliumnitrat, dem- 
gemiifs sich auch leichter aus dem gefillten Silbernitrit auswaschen 
liufst, so verwendete ich das Natriumsalz der salpetrigen Siiure und 
zwar benutzte ich von KaAnuBaum geliefertes ,,Krystallisiertes Na- 
triumnitrit*, das, wie die Titration ergab, tiber 98°/, Nitrit enthielt. 

50g Silbernitrat wurden in 25 cem Wasser und 20 g Natrium- 
nitrit in 20 ccm Wasser gelést. Die lauwarme Lésung des Natrium- 


' Uber die Nitrosoverbindungen der Fettreihe, Lieb. Ann. 171 (1874), 1—5°. 


>i. c, S. 28 





ag Sas 


sitrits wurde in die lauwarme Silbernitratlésung unter Umriihren 
-egossen. Unter starker Erhitzung entstand ein weifsgelber Brei, 
» dafs schleunigst kaltes Wasser hinzugegeben und auch von 
aufsen gekiithlt wurde. Nach dem Erkalten wurde der Brei abge- 
sogen, mit kaltem Wasser gewaschen und auf dem Wasserbade ge- 
trocknet, bis sehr bald der Geruch nach Stickoxyden auftrat. 

Das erhaltene Priiparat war gelbgriin mit einem Stich ins 
Graue und enthielt noch etwa 25°/, Wasser. Durch die Analyse 
ergab sich, dafs die Substanz weniger Nitrit enthielt als dem Gehalt 
an Silber entsprach. Auch erneutes Auswaschen mit Wasser besserte 
das Ergebnis nicht. Das Priiparat wurde daher durch Eindampfen 
mit Salpetersiure in Silbernitrat zuriickverwandelt. 

Bei einem zweiten Versuche wurden verdiinntere Liésungen bei 
Zimmertemperatur gemischt und das ausgefallene Silbernitrit iiber 
Schwefelsiure getrocknet. Die nun erhaltene leicht zerreibliche 
gelblichweifse Masse erwies sich als reines AgNO,, das es 29.89"), 
NO, (theoretisch 29.87°/,) und 70.10°/, Ag (theoretisch 70.13°/,) 
enthielt. 

Dieses reine Silbernitrit wurde nun in Wasser aufgeschifimmt 
und unter Schiitteln Baryumchloridlésung hinzugegeben, bis die 
iiberstehende klare Lésung Chlorreaktion gab. Dann wurde vor- 
sichtig wieder Silbernitrit zugefiigt, bis die Chlorreaktion eben wieder 
verschwand, vom Chlorsilber abfiltriert, das Filtrat stark eingeengt 
und durch reichlichen Zusatz von absolutem Alkohol das Baryum- 
nitrit ausgefillt. Das abgesogene, mit absolutem Alkohol gewaschene 
und auf dem Wasserbade getrocknete schneeweilse Pulver war 
reines Baryumnitrit. 

Somit war endlich das Ziel erreicht; aber die Ausbeute war 
noch ungeniigend, nur 30°/, des angewandten Silbernitrats. 

Dies konnte darin seinen Grund haben, dafs das bei der Um- 
setzung gebildete Chlorsilber einen Teil des Silbernitrits umbiillte 
und so der Kinwirkung des Baryumcehlorids entzog. Die Chlor- 
reaktion war auch schon nach Zusatz einer viel geringeren Baryum- 
chloridmenge aufgetreten, als berechnet war. 

Abhilfe verschaffte ein Zusatz von feingesiebtem Seesand, der 
zur Reinigung mit Salzsiiure ausgekocht und in einer Platinschale 
gegliht worden war. 

125g Silbernitrat wurden in 200ccm Wasser gelést und 55g 
Natriumnitrit (etwas mehr als die berechnete Menge), ebenfalls in 


200 cem Wasser gelést, unter Umriihren dazu gegossen. Die Lésung 
Z. anorg. Chem. XXVIL. 23 








erwirmt sich etwas, Silbernitrit fallt sehr voluminés aus. May 
lifst unter 6fterem Umriihren vollstandig erkalten, saugt dann aut 
einer Filterplatte ab, wischt sorgfiltig mit kaltem Wasser aus und 
prefst energisch die Feuchtigkeit ab. Vorsichtshalber kann may 
die halbtrockene Masse noch einmal in Wasser aufschlammen und 


wieder absaugen. 

Das erhaltene, noch feuchte Silbernitrit wurde in einem Stel- 
kolben mit 200 ccm Wasser iibergossen, 60g gereinigter Seesani 
dazugegeben und durch andauerndes Schiitteln das Silbernitrit sorg- 
filtig fein geschliimmt. Dann liefs ich aus einer Birette Baryum- 
chloridlésung in kleinen Mengen fliefsen, schiittelte nach jeder Zu- 
gabe, bis sich die tiberstehende Flissigkeit klairte, entnahm von 
dieser mit einer Pipette einige Tropfen, kochte sie mit Salpetersiure 
und fiigte Silbernitratlésung hinzu. Entstand in der Probe keine 
Triibung, so liefs ich wieder Baryumchloridlésung zufliefsen. — Man 
konnte auch an der nun eintretenden Fallung von Chlorsilber in 
der iiberstehenden klaren Fliissigkeit den Verlauf der Reaktion kon- 
trollieren. Nachdem 81g Baryumchlorid (BaCl, + 2H,O) zuge- 
geben waren, gab die Probe eine sehr schwache Chlorreaktion, welche 
bei erneutem Umschiitteln eben wieder verschwand. Nun wurde 
ubtiltriert und das Filtrat auf dem Wasserbade eingedampft. 

Bei sehr vorsichtigem Eindampfen erhielt ich schéne Krystalle, 
welche aber teilweise einen schmutzig-braunen Anflug hatten. Ich 
liste in wenig warmem Wasser, filtrierte,’ gab etwa das 5fache 
Volumen absoluten Alkohol hinzu, liefs vollstiindig erkalten, sog das 
ausgetallene Baryumnitrat ab und trocknete es auf dem Wasser- 
bade, bis der Geruch nach Alkohol verschwunden war. 

Das erhaltene feine weilse Pulver wog 70g und erwies sich 
als chlor- und silberfrei. 

Aus dem Alkohol wurden durch Abdampfen noch 7 g Substanz 
vewonnen, welche aber silberhaltig waren. 


Ks war mir nun interessant, die Zusammensetzung und die 
Kigenschatten des gewonnenen reinen Baryumnitrits niher zu stu- 
dieren. 

' Die auf dem Filter zuriickgebliebene sehr kleine Menge brauner Sub 


tang liste sich in Salpetersiiure und gab mit Salzsiure eine Fillung von 
Chlorsilber. 
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Nach der Formel Ba(NO,), + H,O ist die Zusammensetzung des 


Salzes: 
Ba = §5.52 °/, 
(NO, = 387.20 ,, 
H,O = 7.28 ,, 


100.00 °, 


Um den Krystallwassergehalt meines Priiparates zu bestimmen, 
erwirmte ich im Platintiegel 0.4285 g auf 110°. Nach 30 Minuten 
langem Erhitzen wog die Substanz noch 0.4053, hatte also 0.0232 ¢ 
verloren = 5.41°/,.. Es schien also noch nicht alles Wasser ent- 
wichen zu sein. Daher wurde weiter erhitzt: 


Zeit in Minuten Temperatur Gewicht Gesamtverlust in ° 
15 110° 0.4049 
15 125° 0.4045 
nach eintigigem Stehen im Exsikkator 0.4049 
20 120° 0.4049 
15 143" 0.4044 
15 158° 0.40389 
15 200— 220° 0.3934 


Die Substanz war geschmolzen: 


15 205° 0.3989 6.91 °/, 
nach zweitigigem Stehen im Exsikkator 0.3999 

15 215” 0.3989 

20 230° 0.3973 7.28 9), 

15 230° 0.3958 


Das Gewicht nahm also fortdauernd ab. 


Kin zweiter Versuch mit 0.5028 g ergab folgendes: 


Zeit in Minuten Temperatur Gewicht Gresamtverlust 
10 220° 0.4688 6.76 °/, 
15 225° 0.4682 
15 250° 0.4671 7.10 °/, 
15 265° 0.4667 7.18 °/, 


Die Substanz zeigt grofse Blasen, riecht etwas nach Stickstoffoxyden. 


15 275° 0.4655 7.42 °/,, 
‘ 15 275° 0.4687 
15 290° 0.46138 8.25 ° 


Die Titration ergab, dafs die Substanz 9.4°/, ihres Gehaltes 
an NO, verloren hatte. 
Nunmehr wurden zur direkten Wasserbestimmung 1.0610 g 
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Substanz in einem Platinschifichen in einem Rohre aus schwer- 
schmelzbarem Glase in langsamem Strome trockener Luft zu 
Schmelzen erhitzt und zwischen Substanz und den gewogenen Chlor- 
calclumapparat zwei rotgliihende Kupferspiralen eingeschaltet, um 
die Stickstotfoxyde unschiadlich zu machen. 

Die Gewichtszunahme des Chlorecalciumrohres betrug 0.0564 g, 
entsprechend ).o0° ‘ H, ), 

Als die Substanz weiter bis zum Gliihen erhitzt wurde, nahm 
das Gewicht des Chlorealciumrohres nicht mehr zu. 

In einem zweiten Versuche wurden 1.0037 g bis zum Schmelzen 
erhitzt; die Gewichtszunahme des Chlorealciumrohres betrug 0.0530 g, 
entsprechend 5.28°/, H,O. 

Die Substanz enthielt also thatsiichlich weniger als die theo- 
retische Wassermenge (7.28°/.), im Mittel 5.31°/.. 

Damit stimmte auch iiberein, dafs auffalligerweise der Gehalt 
des Priiparates an NO, und Ba héher gefunden war als der Forme! 
entsprach. 

Ks entfirbten nimlich 0.4999 g Substanz 16.45 cem Perman- 
ganatlésung, von der 1 cem 0.01148 g NO, entsprach; 0.4999 g Sub- 
stanz enthielten also 0.1888 g NO, = 37.78"), NQ,. 

0.5656 ¢ Substanz gaben mit verdiinnter Schwefelsiure im 
Platintiegel eingedampft und gegliiht 0.5469 g BaSO, = 0.3216 g 
Ba = 56.86")... 


Die Zusammensetzung meines Priparates war also: 


Ba 56.86 °/4 
NO, 37.78 ,, 
H,O 5.31 ,, 

99.95 °/, 


Was die Léslichkeit des Baryumnitrits anbetrifit, so bedari 
es bei Zimmertemperatur etwas mehr als der gleichen Gewichts- 
menge Wasser zur Lésung. Bei der Auflésung kiihlt sich die 
I'liissigkeit stark ab. 

Das spezifische Gewicht einer Lésung, die in 100 cem 15.0005 ¢ 
meines Baryumnitrits enthielt, war bei + 16° 1.1140. 

Die Lésung ist farblos. Rotes Lackmuspapier indert bei. 
Kintauchen seine Farbe nicht, liifst man es aber nun trocknen, so 
wird es blau.! Man kénnte vielleicht denken, der Lackmusfarbstoti 


' Die Lésung des ,,krystallisierten Natriumnitrits“ giebt tibrigens die 
vleiche Kinwirkung auf Lakmus, wihrend Kaliumnitrit sofort blau firbt. 
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»} durch das Nitrit unter dem Einflusse des Sauerstoffs der Luft 


eine blaue Nitrosoverbindung iibergefiihrt worden: das ist aber 
nicht der Fall, weil das gebliute Lackmuspapier schon durch sehr 
verdiinnte Essigsiure sofort wieder gerétet wird. Ich deute den 
Vorgang so, dafs beim Eintrocknen das Salz sich spurenweise zer- 
setzt und das freigewordene Baryumoxyd die alkalische Reaktion 
verursacht. Auf diese Zersetzung deutet auch der Umstand hin, 
dafs mir me gelang aus dem getrockneten Salze eine vollkommen 
klare Lésung zu erzielen; stets war sie ein wenig triibe und mulste 
durch Filtrieren geklirt werden. Ebenso deutet die Gelbfirbung 
beim Kindampfen auf merkliche Dissoziation. 


So lafst sich auch die Angabe von Lane, dals die Lésung 
des Baryumnitrits neutral reagiere, mit der Behauptung von 
Hampr, dafs sie schwach alkalisch wire, vereinigen. 


Leitet man in die Lésung Kohlensiiure ein, so bleibt sie klar; 
kocht man sie aber nun, so triibt sie sich. Vermutlich war lésliches 
Baryumbikarbonat entstanden, das beim Kochen in Baryumkarbonat 
iibergeht. 


Der Schmelzpunkt des Salzes liegt bei etwa 220°. Auch nach 
langerem Gliihen enthielt das Salz noch kleine Mengen von Nitrit. 

Um ein Salz von normalem Krystallwassergehalt zu gewinnen, 
wurden 1.8758 g des oben beschriebenen Priparates, entsprechend 
1.7764 g wasserfreien Baryumnitrits, in einer Platinschale in Wasser 
gelést und auf dem Wasserbade bei milsiger Wirme abgedampft. 
Nach dem Eindampfen betrug das Gewicht des Salzes 1.8929 g, der 
Wassergehalt also 6.15°/,. 


Nun wurde wieder Wasser hinzugegeben und im Exsikkator 
liber Schwefelsiure stehen gelassen. Nach einer Woche fand keine 
Gewichtsabnahme mehr statt, auch nicht, als die entstandenen Kry- 
stalle fein gepulvert worden waren. Das Gewicht betrug konstant 
1.9245 g, also war der Wassergehalt 7.70°/,. 


Nach der Vorschrift von Hamer erhielt ich aus einer mit ab- 
solutem Alkohol iiberschichteten, konzentrierten wisserigen Baryum- 
uitritléisung nach einigen Tagen 4.2 ¢ Krystalle, welche bei 110° 
noch nicht alles Wasser abgaben und bei weiterem Erhitzen sich 
merklich zersetzten unter Abgabe von Stickstoffoxyden. Nach 
'/,Stiindigem Erhitzen auf 125° betrug die gesamte Gewichts- 
abnahme 6.98°/.. 
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Kine andere Bestimmung im Verbrennungsrohr, zu der 0.8706 ¢ 
obiger Krystalle verwandt wurden, ergab 0.0589°/, H,O = 6.77°/,. 
Alle diese Ergebnisse weisen darauf hin, dafs im Baryumnitri| 


normal 1 Molekil Krystallwasser enthalten ist und dafs die Forme’ 


Ba(NO,), + H,O 


zu Recht besteht. 


Charlottenburg, Elektrochemisches Laboratorium der Kgl. Technischen Hoch 
schule, 2. Aprau 1901. 


Bei der Redaktion eingegangen am 4. April 1901. 











Die Doppelnitrate des vierwertigen Ceriums 
und des Thoriums. 


Von 


Ricuarp Jos. Meyer und Ricnarp Jacopy. 


Mit 2 Figuren im Text. 


In dem Malse als sich die anorganisch-chemische Forschung 
wieder mehr und mehr dem Studium der Doppelsalze, iiberhaupt 
den sogenannten ,,Molekiilverbindungen“ zuwendet, steigert sich das 
Interesse besonders an den Verbindungen, die auf der Grundlage 
der Valenzlehre bisher keine befriedigende Erklarung und struktur- 
chemische Formulierung gefunden haben. Es sind dies in erster 
Linie die Doppelverbindungen einbasischer Siuren. Unter diesen 
haben naturgemils besondere Beachtung die Doppelchloride und 
-cyanide gefunden, weil sie infolge ihrer einfachen Bildungsweise 
und ihrer grofsen Bestindigkeit der chemischen und physikalischen 
Untersuchung am leichtesten zugiinglich sind. Auch die Doppel- 
verbindungen der salpetrigen Saure, die infolge ihrer schwach- 
sauren Natur eine ausgesprochene ‘endenz zur Bildung von inter- 
essanten Komplexverbindungen zeigt, sind eingehend studiert worden; 
sehr wenig weifs man dagegen bisher iiber die Doppelnitrate, tiber 
die Abhingigkeit ihrer Bildung von dem Charakter ihrer basischen 
Bestandteile und iiber ihre Kigenschaften. 

Augenscheinlich zeigen nur die Nitrate der drei- und hoéher- 
wertigen Elemente einige Neigung zur Bildung von Doppelsalzen. 
Sieht man von vereinzelten unsicheren Angaben iiber Doppelnitrate 
des Quecksilbers und des Nickels ab, so finden sich in der 
Litteratur keinerlei Beobachtungen iiber die Existenzfihigkeit von 
Doppelverbindungen der Nitrate zweiwertiger Metalle. Doppel- 
nitrate von dreiwertigen Elementen sind dagegen bekannt, und 
zwar zeichnen sich unter dieser Kategorie ganz besonders§ die 
der ,seltenen Erden“ durch ihre Bestindigkeit und hervorragende 
Krystallisationsfihigkeit, auch bei Gegenwart von Wasser, aus. 
Schreitet man dann zu den Nitraten schwiicherer Basen fort, die an 
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sich durch Wasser leicht hydrolytisch gespalten werden, so zeigt 
sich, dafs deren Doppelverbindungen, wenn sie itiberhaupt existenz- 
fihig sind, sich nur bei Gegenwart eines Uberschusses von Salpeter 
siure bilden und durch Wasser in mehr oder weniger hohem Grade 
zersetzt werden. Zu dieser Klasse gehéren die von SCHOTTLANDER! 
studierten Golddoppelnitrate, welche besonders dadurch  be- 
merkenswert sind, dafs sich die ihnen zu Grunde liegende ,,freic 
Siure’, die Goldnitratsalpetersiure von der Form 


HAu(NO,),.3H,0, 


die der Goldchloridchlorwasserstoffsiure HAu(Cl,).3H,O vollkommen 
unalog ist, in gut krystallisierter Form isolieren lifst. Kin solches 
saures Nitrat scheint das Oxydnitrat des Thalliums, das im 
ibrigen vielerlei Analogien mit dem Golde aufweist,? nicht zu 
bilden. Ks hiingt dies offenbar damit zusammen, dafs das 
Thalhumoxyd Tl,O, infolge seiner etwas basischeren Natur nicht in 
dem Mafse die Neigung zeigt in Komplexe vom Typus (RX,) tiberzu- 
gehen, wie das negativere Goldoxyd. Dementsprechend gehéren auch die 
Thallidoppelnitrate einem anderen Typus an, als die des Goldes: 
sie entsprechen mit ihrer allgemeinen Formel TI'R,(NO,), vielmehr 
denen der noch um vieles basischeren seltenen Erden. 

In der Gruppe der vierwertigen Elemente sind Doppelnitrate 
bisher nur vom vierwertigen Cer bekannt. Mit* diesen Verbindungen 
hatten sich vornehmlich Bunsgn,* HotzmMann,* ZscHrEscHE® und 
RAMMELSBERG® zum Teil sehr eingehend beschiftigt; die Angaben 
dieser Forscher widersprechen sich jedoch in so vielen und wesent- 
lichen Stiicken, dafs eine Neubearbeitung des ganzen Gebietes er- 
wiinscht schien, umsomehr als in den neueren ausfihrlichen Hand- 
bichern von Granam-Orro und DamMmeEr nur noch das Ammonium- 
und das Kaliumeerinitrat als vertrauenswiirdig aufgefihrt werden, 
wihrend andere Ceridoppelnitrate, welche Hon~zmMann zuerst  be- 
arbeitet hat, wohl infolge der von ZscurescHE und RAMMELSBERG 
— wie gezeigt werden wird mit Unrecht — geleugneten Existenzfihig- 
keit derselben, verschwunden sind. 


' Scnorriinper, Inaug.-Diss. Wiirzburg 1884. — Lieb. Ann. 217, 359. 
? R. J. Meyer, 7. anorg. Chem. 24 (1900), 321. 

® Bunses, Journ. prakt. Chem. 73, 200. — Lieb. Ann. 105, 40. 

* Houzmann, Journ. prakt. Chem. 75, 321. 


Zscuiescue, Journ. prakt. Chem. 10%, 65. 


® Rammecspera, Ber. deutsch. chem. Ges. 6, 86. 
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Der Grund fiir diese Unsicherheit der Angaben friherer Be- 
rbeiter mag einmal wohl darin liegen, dafs dieselben in jener Zeit, 
in der die Trennungs- und Reinigungsmethoden der seltenen Erden 
,och unvollkommener als heute ausgearbeitet waren, nicht zweifellos 
reines Material in Hianden gehabt haben, dann aber auch in der 
srolfsen Unbestindigkeit der Cerisalze gegeniiber reduzierenden EKin- 
jiissen. Die roten Cerinitrate gehen nimlich nicht nur unter der 
Kinwirkung ausgesprochener Reduktionsmittel in die farblosen Cero- 
salze tiber, sondern sie erweisen sich auch in trockenem und ge- 
ljstem Zustande als aufserordentlich empfindlich gegen Salzsiiure- 
dimpfe, gegen Stickstoffoxyde, ja sogar gegen den Staub der Luft. 
Bei der Darstellung, beim Umkrystallisieren, beim Trocknen und Auf- 
bewahren solcher Salze sind also besondere Vorsichtsmalsregeln 
erforderlich, um eine Reduktion zu vermeiden. 

Aufser dem Cerinitat haben wir noch das Thoriumnitrat auf 
seine Befihigung zur Doppelsalzbildung gepriift und gefunden, dals 
dasselbe sich mit verschiedenen anderen Nitraten einwertiger und 
zweiwertiger Metalle unter bestimmten Bedingungen mit grolser 
Leichtigkeit zu sehr schén krystallisierenden Doppelsalzen verbindet, 
die ihrer Zusammensetzung nach den entsprechenden Cersalzen voll- 
kommen analog sind. ‘ 

In einer vorliufigen Mitteilung! hatten wir iiber diese Versuche 
im kurzen Auszuge berichtet. Die vorliegende Abhandlung behandelt 
dieselben in ausfiihrlicherer Darstellung und ergiinzt sie durch neue 
Beobachtungen. ? 


Darstellung des Ausgangsmateriales, 


Aus einem unter dem Namen ,,Cerium oxalicum oxydulatum 
purum® von E. Merk bezogenen Gemisch von Oxalaten seltener 
Krden mit einem Gehalt von ungefaihr 33°/, Ceroxalat® wurde nach 
der von Aver v. WetspacH* und ScuorruAnper® beschriebenen 
Methode das Cer in der Form von Ammoniumeerinitrat abgeschieden. 


' Ber. deutsch. chem. Ges. 33 (1900), 2135. 

* Es sei hier auch auf die Inaug.-Diss. von R. Jacorny, Berlin 1901, ver- 
wiesen, die den gleichen Titel fiihrt, wie vorliegende Abhandlung und mancherlei 
Details der Untersuchung, besonders analytische, ausfiihrlicher wiedergiebt. 

* Vergl. R. J. Meyer und Ep. Marckwaip, Ber. deutsch. chem. Ges. 33 
(1900), 30038. 

* Aver v. Wetspacu, Monatsh. Chem. 5, 508. 

° Scnorrianper, Ber. deutsch. chem. Ges. 26 (1892), 378. 
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Es fand dabei zum Teil die von R. J. Meyer und E. Maree. 
wALp! angegebene Modifikation Anwendung, nach welcher die Oxa- 
late nicht gemifs Aver’s und ScHorrnaAnDER’s urspriinglicher 
Vorschrift zuerst zu Oxyden vergliiht und diese dann in Salpeter- 
siure gelést werden, sondern zur Entfernung der Oxalsiure mit 
Kalilauge und Wasserstofisuperoxyd gekocht werden. Man erhiilt so 
ein Hydroxydgemisch, welches das Cerium im vierwertigen Zustande 
enthilt, sich leicht auswaschen und absaugen lifst und vollig fre; 
von Oxalsiiure ist.2 Dieses Gemisch wird nach dem Trocknen bei 
130° in ausgekochter konzentrierter Salpetersiure unter Zusatz von 
Ammoniumnitrat geldést. 

Das aus einer so hergestellten Lésung erhaltene Ammonium- 
cerinitat wurde mehrfach umkrystallisiert, bis eine Probe beim 
Glihen auf Porzellan nicht mehr rétlich gefairbtes, sondern schwach 
hellgelbes Cerioxyd hinterliefs. Man durfte dann nach den bisher 
vorliegenden Erfahrungen annehmen, dafs das Priparat frei von 
Didym und anderen seltenen Erden war. 

Die wisserige Lésung des reinen Ammoniumcerinitrates wurde 
dann mit Ammoniak unter Zusatz von etwas Wasserstoffsuperoxyd 
gefillt, das abgeschiedene Hydroxyd nach dem Auswaschen bei ! 
130° getrocknet und nach dem Lésen in konzentrierter Salpetersiure 
zur Darstellung der zu beschreibenden Cerisalze benutzt. 

Analytisches. Die schirfste Methode, die uns zur Be- 
stimmung der Salpetersiure zur Verfiigung steht, beruht auf 
der Reduktion derselben zu Ammoniak mittels Aluminiums oder 
besser noch mittels eines Gemisches von Zink und Eisen. Aut die 
Anwendung dieses genauesten, aber miihsamen und zeitraubenden 
Verfahrens wurde jedoch im Hinblick auf die sehr zahlreichen Be- 
stimmungen, die auszufiihren waren, verzichtet. Diesen Verziclit 
rechtfertigte iibrigens die Uberlegung, dafs bei den zu untersuchen- 
den Kérpern ein Unterschied von einer NO,-Gruppe in der Forme! 
meist einer Differenz von 8—15°/, im Gehalt des Salzes an NO, 
entspricht und demgemals kleine Fehler in der NO,-Bestimmung 
fiir die exakte Feststellung der Formel belanglos sind. Es kamen 
deshalb ausschlielslich gasanalytische Methoden in Anwendung und 


HL ¢ 

* Aut die vollige Entfernung der Oxalsiure ist besonderes Gewicht zu legen, 
weil selbst Spuren von Oxalat beim spiiteren Auflésen in Salpetersdure, dic 
von Stickstoffoxyden befreit sein soll, Veranlassung zur Reduktion de 


Lisung geben. 
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var in einigen Fallen das Verfahren von ScuuuzE-TreMANN in der 
von L. Sprecen! angegebenen Modifikation, nach welcher sich die 
('msetzung des Nitrats mit Eisenchlorid nicht im Vakuum, sondern 
im luftfreien Kohlensaéurestrome vollzieht. Diese Abinderung, die 
hisher unter den Analytikern nicht die ihr gebiihrende Beachtung ge- 
funden zu haben scheint, ist als eine entschiedene Verbesserung 
und Vereinfachung der Technik des urspriinglichen Verfahrens von 
ScuuLZE-TTEMANN zu betrachten. In den meisten Fiillen aber wurde 
die Nitratbestimmung im LunGe’schen Nitrometer ausgefiihrt, wobei 
sehr gute Resultate erhalten wurden, wenn man die Nitrate, bevor 
man sie mit der konzentrierten Schwefelsiure in Beriihrung brachte, 
in Wasser klar léste. Die sich ausscheidenden Sulfate schliefsen 
dann niemals unzersetztes Nitrat ein, und die Verdiinnung, die die 
Schwefelsiture durch den bei schwerer léslichen Salzen nicht un- 
erheblichen Wasserzusatz erfaihrt, ist — falls derselbe nicht iiber- 
mifsig grofs ist — ohne nachteiligen EKinflufs, da im Gegenteil die 
bei der Mischung der Siure mit der wisserigen Lésung frei wer- 
dende Wirme die Einleitung der Reaktion beférdert.? 

Von besonderer Wichtigkeit war es, in den untersuchten Salzen, 
im Hinblick auf ihre leichte Reduzierbarkeit, genaue Bestimmungen 
des ,aktiven* Sauerstoffes auszufiihren. Die jodometrische Me- 
thode nach Bunsen erschien fiir diesen Zweck von vornherein nicht 
geeignet, weil eine Einwirkung der bei der Reduktion frei werden- 
den Salpetersiure auf die zur Zersetzung dienende Salzsiiure das 
Resultat beeinflussen mufste. Den von Honzmann® eingeschlagenen 
Weg, nicht die Nitrate selbst, sondern den mit Natronlauge ausge- 
tillten Hydroxydniederschlag jodometrisch zu bestimmen, hat schon 
ZsCHIESCHE* als vollkommen unbrauchbar zuriickgewiesen, da dieser 
Niederschlag, mag er aus Cero- oder Cerisalzen gefallt sein, intolge 
rapider Sauerstoffaufnahme aus der Luft stets in Cerihydroxyd iiber- 
veht. Ausgezeichnete Resultate erhielten wir aber mit dem von 
v. KNorrRE*® ausgearbeiteten titrimetrischen Verfahren, nach welchem 
die Cerisalze in schwefelsaurer Lésung durch titriertes Wasserstofl- 


' L. Sprecet, Zettsehr. Hyg. 1887, 163 und Ber. deutsch. chem. Ges. 25 
(1890), 1361. 

* Niheres hieriiber siehe in R. Jacopy’s citierter Dissertation. 

® Hoizmann, Journ. prakt. Chem. 75, 321. 


* Zscuiescue, Journ. prakt. Chem. 105, 65. 


, 


° vy. Knorre, Zettschr. angew. Chem. 1897, 685 u. 717; Ber. deutsch. chem. 
‘ves, 33 (1900), 1924. 
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superoxyd reduziert werden. Den Endpunkt der Reaktion erkenn; 
man entweder an dem Verschwinden der gelben Farbe der Lésuneg 
oder man ermittelt ihn durch Zuriicktitrieren mit Kaliumperman- 
ganuat. 

Zur Bestimmung des Ceriums und Thoriums wurden die- 
jenigen Salze, die keine anderen nichtfliichtigen Bestandteile ent- 
hielten, meist durch vorsichtiges Erhitzen und darauffolgendes 
Gliiben der Substanz auf dem Gebliise in die Dioxyde verwandelt. 

In anderen Fiillen wurde das Cerium aus verdiinnter, schwac), 
salzsaurer Lésung mit Ovxalsiiure gefaillt und das Oxalat durch, 
starkes Gliihen in Dioxyd verwandelt. Das Thorium wurde, wenn 
feuerbestiindige Substanzen zugegen waren, so oft es anging, durch; 
Ammoniak als Hydroxyd, sonst durch Oxalsiure, wie das Cerium, 
abgeschieden und der Niederschlag in beiden Fallen auf dem Ge- 
bliise zu Dioxyd vergliiht. Bei der Fiallung des Thoriums mit 
Oxalsiiure ist ein Uberschufs des Fillungsmittels zu vermeiden. 

Die Wasserbestimmung konnte in keinem Falle durch Er- 
mittelung des Gewichtsverlustes beim direkten Erhitzen ausgefiilirt 
werden, weil hierbei Zersetzung eintrat, sie wurde vielmehr in den 
lillen, in denen die indirekte Ermittelung durch Bestimmung der 
anderen Bestandteile nicht fiir ausreichend erachtet wurde, vielmelir 
eine direkte Bestimmung als wesentlich erschien, weil friihere An- 
gaben tiber den Wassergehalt sich widersprachen,”? im Verbrennungs- 
rohre mit Bleioxyd oder Kupferoxyd unter Vorlegung einer sehr 
langen Schicht von reduziertem Kupfer ausgefiihrt. Bei dem hohen 
Salpetersiiuregehalte dieser Verbindungen bedurfte es allerdings 
liiutig einer gréfseren Reihe von Bestimmungen, ehe es gelang eine 
so zu Ende zu fiihren, dafs keine Spur roter Dimpfe im vorderen 


Teile des Rohres auftrat. 


I. Cerinitrat, Ce(NO,),0H.3H,0O. 


Durch Eindampfen einer salpetersauren Lésung von Ceroxyd- 
hydrat erhielt Berzenius*® eine rotgelbe, honigartige Krystallmasse, 


' Anpré Jos, Compt. rend. 128, 101. 

' Bei dem hohen Molekulargewicht der Verbindungen kann die Differenz. 
die durch die Gegenwart von '/, oder 1 Mol. Wasser verursacht wird, inner 
halb der Fehlergrenzen der Bestimmungen der Basen und der Salpetersiiur 


liewen. 
* Berzevivs, Lehrbuch d. Chemie, 5. Aufl., Dresden und Leipzig 154», 


Bd. Ill, S. 526. 
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‘che er fir das neutrale Cerinitrat hielt, ohne analytische Be- 
lege anzufiihren. Bei Wiederholung dieses Versuches mit Salpeter- 
siure verschiedencr Konzentration nahm die dunkelrote Fliissigkeit 
beim Verdunsten iiber Schwefelsiure sirupartige Konsistenz an, 
olne Krystalle abzuscheiden; erst, wenn man sie an der Lutt 
stehen liefs, erstarrte sie alim&hlich unter Wasseraufnahme zu 
einem Krystallbrei. In schénen bis zu 5 mm langen roten Kry- 
stallen gewinnt man dieses Salz, wenn man eine Lésung von 20 Ge- 
wichtsteilen Cerihydroxyd in konzentrierter Salpetersiure mit dem 
sleichen Volumen Wasser verdiinnt, darin ein Gewichtsteil Calcium. 
karbonat lést und die Lésung iiber Schwefelsiure und Kali ein- 
dunsten lifst. Diese Beobachtung wurde bei Versuchen gemacht, 
die darauf hinzielten, ein Calciumcerinitrat darzustellen, das jedoch 
nicht existenzfihig zu sein scheint. Offenbar beruht die die Kry- 
stallisation fordernde Wirkung des in der Lésung befindlichen Cal- 
ciumnitrats auf der Herabsetzung der Léslichkeit des auskrystalli- 
sierenden Cerinitrats, und es ist nicht unméglich, dals ein entsprechender 
Zusatz in manchen anderen Fillen bei leicht léslichen, schlecht 
krystallisierenden Koérpern in demselben Sinne gute Dienste leisten 
kinnte. Die Verbindung ist sehr leicht reduzierbar, denn der Ge- 
halt an aktivem Sauerstoff sinkt bei fraktionierter Krystallisation 
der Lésung von Anschuls zu Anschuls, ohne dafs sich die Aus- 


bildung der Krystalle andert. 


serechnet fiir Ce(NO,),0H.3 H,O: Gefunden: 
Ye = 35.26%, 84.51 34.87), 
NO, = 46.85 47.2 45.3 45.7 
QO = 2.01 1.88 1.88 
H,O = 15.87 16.06 — 


Da der Analyse nach das Atomverhiltnis Ce: NO, = 1: 3, der 
Gehalt an aktivem Sauerstroff aber fiir die Vierwertigkeit des Cers 
in der Verbindung ausschlaggebend ist, so rechtfertigt sich damit 
die Aufstellung der Formel Ce(NO,),OH.3H,O, nach der die Ver- 
bindung als ,,basisches Cernitrat‘‘ zu betrachten wire. Dieselbe 
list sich in Wasser leicht auf. Die Ejigenschaften einer solchen 
Lisung sind in mehrfacher Beziehung interessant, so dals etwas 
uiher auf sie eingegangen werden darf, wobei zugleich bemerkt sei, 
dals das nachfolgend geschilderte Verhalten des basischen Cerinitrats 
in Lésung sich in jeder Beziehung mit dem der Ceridoppe!l- 
uitrate deckt. 
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Lést man das Salz in Wasser, so erhalt man eine sauer 
reagierende gelbe Lésung, deren Farbung mit der Zeit immer mel 
zuriickgeht, bis zur annihernden Entfarbung, und zwar vollzieht sich 
diese Veriinderung bei 100° in wenigen Sekunden, bei 25° jy 
mehreren Stunden, bei niedriger Temperatur im Verlaufe von Tagen 
und Monaten. Diese Erscheinung beruht aber keineswegs auf einer 
Reduktion zu Cerosalz, da der Gehalt der Lésung an aktivem Sauerstoff 
konstant bleibt, sie ist vielmehr auf eine mehr oder weniger schnell ver- 
laufende Hydrolyse zuriickzufiihren. Dementsprechend steigt auch, 
wie festgestellt wurde, die elektrische Leitfihigkeit einer solchen 
Lisung bei konstanter Konzentration und Temperatur mit der 
Zeit bis zu einem Grenzwerte, dem Punkte des Gleichgewichts 
zwischen hydrolysierten und nicht hydrolysierten Molekiilen, an. Durch 
Zusatz von Salpetersiiure wird die Hydrolyse unter Wiederherstellung 
der Firbung der Lésung wieder riickgingig gemacht und zwar 
ebenfalls, je nach den ‘emperaturverhiltnissen, langsamer ode: 
schneller; doch bewirkt ein gréfserer Uberschufs von Salpetersiiure 
stets eine viel tiefer rote Firbung als der rein wiisserigen Lésung 
eigen ist, weil dadurch naturgemifs nicht nur die hydrolytische, 
sondern auch die elektrolytische Dissoziation zuriickgedriingt wird, 
so dals die saure Lésung dunkler gefirbte Komplexe enthilt, die 
sich in ihrer Firbung der des festen Salzes nihern. Hiermit stelit 
im Zusammenhang, dals konzentrierte Salpetersiiure eine frisch be- 
reitete, kaum hydrolysierte Cerinitratlésung sofort rot farbt, eine 
filtere oder aufgekochte dagegen erst ganz allmaéhlich. Charakte- 
ristisch ist auch folgende Beobachtung, welche schon v. Knorr! 
anfiihrt, ohne ihre Beziehung zu der sich abspielenden Hydrolyse 
auszusprechen: Wihrend eine frisch bereitete Cerinitratlésung durch 
Zusatz von Wasserstoffsuperoxyd sofort unter Sauerstoffentwickelung 
unter vOlliger Entfiirbung reduziert wird, biifst sie diese Fiahigkeit, 
wenn sie durch liingeres Stehen oder Kochen hydrolysiert ist, ein: 
sie wird vielmehr dann durch Wasserstofisuperoxyd zunichst unter 
Bildung von héheren Oxydationsstufen des Cers tief dunkelrot ge- 
firbt, und die Reduktion tritt erst nach einiger Zeit ein. Die durch 
Hydrolyse entstehenden basischen Produkte verhalten sich demnach 
wesentlich anders gegen Wasserstoffsuperoxyd, wie die frische Lésung 
der ungespaltenen Verbindung. Dieser Unterschied erscheint 
auffallend und legt die Frage nahe, ob die Verbindung Ce(NO,),OH 


' vy. Kworre, |. ec. 
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wirklich als eigentlich ,,basische’ zu betrachten ist, aber ob man 
es in ihr vielleicht eher mit einem siureartigen Kérper zu thun 
hat, etwa von der Art des sogenannten ,,neutralen“ Platinchlorids 
PtCl,.H,O; hiermit wiirde auch die Bildungsweise harmonieren, denn 
es muls befremdend erscheinen, dafs sich ein ,,basisches** Salz bei 
Gegenwart eines so grofsen Siureiiberschusses bilden soll. 

Versetzt man die Lésung des Cerinitrates vorsichtig mit Am- 
moniak, so scheidet sich aus ihr Ceriammoniumnitrat (NH,),Ce(NO,), ab 
und zwar so lange, bis die dabei immer basischer werdende Lésung 
unlésliche basische Salze resp. Cerihydroxyd absetzt: 


2Ce(NO,),0H + 2NH,OH = (NH,),Ce(NO,), + Ce(OH),. 


Dieser Vorgang ist véllig analog dem von Hrrrorr und SauKkowskt! 
bei der Einwirkung von Kalilauge auf die Lésung des ,,neutralen“ 
Platinchlorids beobachteten, wobei sich ebenfalls unter Abscheidung 
von Kaliumplatinchlorid schliefslich unlésliche basische Verbindungen 
bildeten. 


II, Ceridoppelnitrate. 


Die untersuchten Ceridoppelnitrate gehéren ihrer Zusammen- 
setzung nach simtlich dem Typus des Kaliumplatinchlorids: 


R',¢ 'e(NO,), 


an; sie sind meist gut krystallisiert, von leuchtender, roter Farbe, 
ilnlich wie die Dichromate, alle sehr hygroskopisch und demgemiils 
in Wasser leicht léslich. Die EKigenschaften der wiisserigen Liésungen 
sind, wie bereits erwihnt, véllig identisch mit denen der Lésung 
des freien Cerinitrats. Ob die Doppelsalze in wiisseriger Liésung, 
wie die entsprechenden Platinsalze, mehr oder weniger komplex auf- 
zutreten vermégen, ist infolge der sofort einsetzenden Hydrolyse 
nicht zu entscheiden,* die verhiltnismilsig schwach gelbe Farbung 
solcher Lésungen lifst das sogar als sehr zweifelhaft erscheinen. 
Die Farbung vertieft sich aber bei Zusatz von konzentrierter Sal- 
petersiure, d. h. also bei Zuriickdriingung der Dissoziation bis zu 
einem dunkeln Rot. Dieselbe Fiirbung zeigen die Salze in schwach 
dissoziierenden organischen Lésungsmitteln. In solchen ist man 


' Hirrorr u. Satkowski, Zeitschr. phys. Chem. 28 (1899), 548. 
* Vielleicht wiirden Leitfiihigkeitsbestimmungen bei 0° hieriiber Auf 
schlufs geben kénnen. 
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jedenfalls berechtigt komplexe Ionen Ce(NO,), als den farbendey 
Bestandteil anzunehmen; es zeigten uns niamlich qualitative, in a). 
solut alkoholischer Lésung vorgenommene Uberfihrungsversuche.: 
dafs die gefiirbten lonen nach der Anode wandern, dals also das 
Cer mit den Siéiureestern zusammen als Anion fungiert. 


Ceriammoniumnitrat, (NH,),Ce(NO,),. 

Dieses Salz ist zuerst von Houzmann? dargestellt worden: 
spiiter hat es ein besonderes praktisches Interesse dadurch erlangt, 
dafs Auger v. Weuspacu,*® dann ScuorrnANDER* ihr bekanntes Ab- 
scheidungsverfahren des Cers aus Gemischen seltener Erden auf die 
Schwerlislichkeit dieser Verbindung in Salpersiiure griindeten. Uber 
die Zusammensetzung des Salzes besteht bisher nur insofern eine 
Meinungsverschiedenheit, als HotzmMann aus seinen Analysen auf 


einen Krystallwassergehalt von 1'/, Mol. schlofs, waihrend Scuovrr- 


2 
LANDER die Formel wasserfrei giebt, ohne analytische Belege zu 
bringen. Murumann® sehliefslich glaubt auf Grund einer jodometrischen 
Cerbestimmung 1 Mol. Wasser annehmen zu miissen. Wenn man 
beriicksichtigt, dafs einem Plus von 1 Mol. Wasser in der Forme! 
ein Unterschied von 0.05°/, im Gehalte an disponiblem Sauerstofi 
entspricht, so ist ohne weiteres klar, dafs die Methode von Muvn- 
MANN liber den wahren Wassergehalt des Salzes keinen Aufschluls 
geben kann. Es wurde deshalb die unter peinlicher Fernhaltung 
aller reduzierenden Einfliisse mehrfach umkrystallisierte Verbindung 
wiederholt analysiert und besonderes Gewicht auf die direkte be- 
stimmung des eventuell vorhandenen Wassers gelegt. Dieselbe wurde 
durch Zersetzung im Kupferoxydrohr mit vorgelegter Kupferschicht 
und Chlorealciumrohr in der im analytischen Teile geschilderten 
Weise ausgefiihrt. Hierbei wurde natiirlich der Wasserstoff der 


Ammoniumgruppen mit als Wasser gewogen. 


Berechnet fiir Berechnet fiir Gefunden: 
Ce( NO,).(NH,),: Ce(NO,),(NH,), +1H,O: 
Cle 4 a 24.73 ° 0 25.381 25.76 25.50 25.55 
NH, 6.57 6.36 6.56 ae ae i 
NO, 7.88 65.72 67.0 67.6 - 
HO 13.14 15.90 13.71 14.06 — 
() 1.46 1.41 1.42 1.42 


Versuchsanordnung nach Nernst, Zet/schr. Elektrochem. 3, 308. 
* Horzmann, Journ. prakt. Chem. 84, 79. 
Aver v. Wevssacu, Monatsh. Chem. 5, 508. 


‘ Scuorritinper, Ber. deutsch. chem. Ges. 25, 381. 


Murumann, Z. anorg. Chem. 16, 457. 
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Obwohl die fiir das Wasser gefundenen Werte gegeniiber dem 


verechneten etwas zu hoch sind, was an dem schwer ganz zu ver- 
meidenden Ubergehen geringer Mengen von Stickstoffoxyden liegen 
mag, so zeigen doch die Bestimmungen unzweideutig, dafs das Ceri- 
ammoniumnitrat wasserfrei krystallisiert. 

Hinzugefiigt mag werden, dafs dieselben Resultate erhalten 
wurden, gleichgiiltig ob man das Salz aus saurer oder neutraler 
Lésung, in der Kilte oder in der Wiarme krystallisieren liels. Be- 
sonders der Umstand, dafs es aus rein wiisseriger Lisung ebenfalls 
wasserfrei heraus kommt, mufs als beweisend dafiir gelten, dafs es 
iiberhaupt nicht mit Wasser zu krystallisieren vermag. 


In Wasser lést es sich mit gréfster Leichtigkeit mit gelber, in 
Alkohol mit dunkelroter Farbe; in Salpetersiiure ist es bedeutend 
schwerer mit dunkelroter, in der Hitze fast schwarzroter Farbe 
loslich. 


Krystallographische Angaben iiber das Doppelsalz finden sich 
in der Litteratur nicht. Herr Dr. A. Sacus, Assistent am minera- 
logischen Institut der Universitit Breslau hat die (iite 
gehabt die Untersuchung nach dieser Richtung auszu- 

. 


fiihren.! Er macht dariiber folgende Angaben: 
Krystallsystem: Monosymmetrisch. 


a:b:e = 2.4668:1:2.3901; 6 = 129° 52. 


A} 
Beobachtete Formen: )={010}, ¢ ={001}, m = {110}, \ \ar 
n = {120}, d = {101. (| 
Die rétlichgelben bis morgenroten, fiufserst hygro-_,, ly 
skopischen Krystalle sind gestreckt nach der Vertikalen a 
und tafelig nach der Symmetrieebene ausgebildet. Fast | | 
alle untersuchten Krystalle sind verzwillingt nach der nay 
g. 1. 


Basis; sehr haufig sind polysynthetische Zwillinge nach 
diesem Gesetze. Von den Vertikalprismen ist das zum _ primiren 
vewihlte gewéhnlich vorherrschend. Auch ein Klinodoma wurde 
beobachtet, konnte aber wegen seiner Kleinheit nicht gemessen 
werden. 

Samtliche Messungen mulsten als Schimmermessungen ausgefliilirt 
werden. 


' Siehe A. Sacus, Krystallographisch-optische Studien an synthetiseh dar- 
gestellten Verbindungen. Zettschr. Krystallogr. 34, Heft 2. 


Z. anorg. Chem. XXVIII. 24 
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Berechnet: Beobachtet: 

m:ihb (110): (010) — *97° 50’ 
mse (110): (O01) *72° 35° 
m:d=(110):(1401) = 69°40’ — 

e :d=(001):(101) = *63° O° 

n :b = (120):(010) 14°48 15° 25’ 

nm :e = (120):(001) 80° 34’ 81° appr. 
n :d =(120):(101) = 84°14 83° 55’ 


Spaltbarkeit unvollkommen nach der Basis, die Krystalle sind 
sehr spréde. 

Kbene der optischen Axen senkrecht zur Symmetrieebene; dic 
Symmetrieaxe erste Mittellinie und Richtung kleinster Elastizitit. 
Doppelbrechung ziemlich schwach. Auf der Symmetrieebene bildet 
eine Ausléschungsrichtung mit der Vertikalen im Sinne eines vor- 
deren Hemidomas einen Winkel von 


16° (fiir Li), 19° (fir Na), 21° (fir TI). 


Durch die Symmetrieebene wurde der scheinbare Winkel der 
optischen Axen in Cedernholzél (dessen Brechungsquotienten: 


ny L.4979, vy, = 1.50383, ny = 1.5045) beobachtet: 
Li Na Tl 
2H = 66° 29’ 66" 0! 67° 10’ 


Kaliumcerinitrat, K,Ce(NO,),. 


Nach den Angaben von Hon~zMann! soll auch dieses Salz mit 
1'|, Mol. Wasser krystallisieren. Es ist méglich, dafs dieses Resul- 
tat dadurech zu erkliren ist, dafs Honzmann’s Priiparat, ebenso wie 
vielleicht sein Ammoniumsalz durch eine Beimengung von wasserhal- 
tigem Cerosalz oder durch basische Salze verunreinigt war. Hliertiir 
spricht auch ,,wenigstens beim Kaliumsalz‘‘ der Umstand, dals 
HoLzMANN das Salz aus reinem Wasser umkrystallisierte. Hier- 
bei scheidet sich, wie wir fanden, aus der Lésung zuniichst 
stets Kaliumnitrat ab, und die Fliissigkeit erstarrt dann zu einem 
Gemenge, aus dem die Krystalle des Doppelsalzes sich schwer 1 
reinem Zustande isolieren lassen. In dieser Beziehung verhalt sich 
das Kahumsalz abweichend vom Ammonium- und Magnesiumsalz, 
die aus Wasser unzersetzt umkrystallisiert werden kénnen. Zu 


' Houzmann, Journ. prakt. Chem. 75, 324. 
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Darstellung empfiehlt es sich berechnete Mengen von Cerihydroxyd 
ind Kaliumnitrat in Salpetersiiure vom spez. Gew. 1.25 zu lésen 
und die Lésung der Verdunstung iiber Atzkali und Schwefelsiiure zu 
iberlassen. Man erhalt dann schén ausgebildete dunkelrote Krystalle, die 
an der Luft Wasser anziehen, sich aber im Exsikkator nicht ver- 
indern.' Bei der Wasserbestimmung im Rohr wurden 0.59"), ge- 
funden; es erkliart sich dieser geringe Wassergehalt aus dem Um- 
stande, dafs das Salz, weil es aufserst schnell Feuchtigkeit anzieht, 
nicht vollstindig trocken zur Wigung gebracht werden kann, 
HotzmMann’s Formel K,Ce(NO,),.17/, H,O wiirde einen Wassergehalt 
von 4.4°/, erfordern. 


Rubidiumcerinitrat, Rb,Ce(NO,),. 


Kine salpetersaure Lésung von Cerinitrat lifst, mit einer 
wiisserigen Rubidiumnitratlisung versetzt, schon bei ziemlich grofser 
Verdiinnung einen schweren, rotgelben, krystallinischen Niederschlag 
fallen. Zur Analyse wurde das Salz aus verdiinnter Salpetersiiure 
umkrystallisiert und auf Thon und im Exsikkator iiber Schwefel- 
siure und Kali, wobei es sich nicht veriinderte, getrocknet. Das 
Cer wurde als Oxalat gefillt, das Rubidium als Sulfat gewogen. 


Ber. fiir Rb,Ce(NQ,),: Gefunden: 
Ce = 20.50°/, 20.40 20.29 °/, 
Rb = 25.02 25.26 25.11 
NO, = 54.48 54.20 hat 
H,O = — 0.23 — 
O = 41.17 1.11 1.11 


Das Salz ist in Wasser sehr leicht, in Salpetersiiure schwer 
léslich. 


Casiumcerinitrat, Cs,Ce(NO,),. 


Das Cisiumcerinitrat wird ebenso wie das Rubidiumsalz er- 
halten und gleicht ihm durchaus. Noch weniger léslich in Salpeter- 
siure als jenes, fallt es noch feiner verteilt aus und scheint dem- 
gemiils heller, rein gelb, gefiirbt zu sein. 


' Hotzmann’s Bemerkung, das Doppelsalz verwittere an der Luft schnell, 
im Exsikkator tiber Atzkalk und Chlorcalcium nach lingerer Zeit, ist nicht wol! 
zu verstehen. 


24” 








Ber. fiir Cs,Ce(NO,),: Gefunden: 
Ce 18.00 °), 18.02 °/, — 
Us 34.17 33.52 — 
NO, 47.83 48.20 — 
H,O = - 0.29 
Q) = 1.03 0.96 0.95 


Wurden salpetersaure Lésungen von Cerinitrat mit solchen yon 
Silber-, Lithium- und Thallonitrat gemischt, so schieden sich, auch 
bei einem bedeutenden Uberschusse an Cerinitrat, in der Kalte und 
beim Silbernitrat auch in der Wirme nur die Nitrate der einwertigen 
Metalle ab. Einwertiges Thallium wurde zu dreiwertigem oxydiert. 

Von Verbindungen des Cerinitrats mit organischen Basen ist 
nur das Chinolincerinitrat durch GREVILLE WituirAMs! bekannt. Es 
scheint, filnlich den organischen Doppelverbindungen des Ceri- 
chlorides von J. Koppren? bestandiger zu sein als die entsprechenden 
rein anorganischen Doppelsalze. 


Magnuesiumcerinitrat, MgCe(NO,),.8H,O. 


Das von Bunsen und JeEGEL® zuerst dargestellte Magnesiumsalz 
ist ebenfalls von HouzMANN genauer untersucht worden. Seine 
Analysen fihrten zu der, nunmehr von uns_ bestitigten Forme! 
MgCe(NO,),.SH,O. Allerdings waren die von HotzMann angewandten 
analytischen Methoden im Prinzip fehlerhaft, worauf Zscnrescur 
zuerst hingewiesen hat. Dazu kam die Beobachtung, dafs man das 
Doppelsalz, je nach der Darstellungsweise in allen Farbniiancen, 
vom dunkeln Rot bis zum blassen Gelb erhalten konnte, ohne dats 
die Formen der Krystalle Verschiedenheiten zu zeigen schienen. 
ZscHIRSCHE gewann daher die Uberzeugung, man habe es in dem 
angeblichen Magnesiumcerinitrat im wesentlichen mit einem Gemische 
von Magnesiumceronitrat mit wechselnden Mengen Cerinitrat zu thun. 
Diese Autfassung wurde dann noch durch Untersuchungen von 
RAMMELSBERG* gestiitzt, nach denen die roten Krystallanschiisse 
krystallographisch identisch sind mit den Krystallen des reinen farb- 
losen Magnesiumceronitrats. Beim Umkrystallisieren verloren dic 
roten Krystalle immer mehr ihre Fiarbung. Diese Feststellungen 


' Wiitiams, Chem. News 58 (1888), 199. 

* J. Koppert, Z. anorg. Chem. 18 (1898), 305. 

’ Bunsen u. Jecer, Journ. prakt. Chem. 73, 200; Lieb. Ann. 105, 40. 
RAMMELSBERG, Ber. deutsch. chem. Ges. 6, 86. 


- 
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chienen fiir die Nichtexistenz eines Magnesiumcerinitrates beweisend 
vu sein, so dals dasselbe seitdem aus den Handbiichern ver- 
schwunden ist. 

Thatsichlich sind aber die Resultate von Zscurescue und RaMMELSs- 
seRG nur darauf zuriickzufiihren, dals sie reduzierende Eintliisse 
bei der Darstellung des Salzes nicht in geniigendem Malse aus- 
schlossen. Wihrend nimlich die Lésungen der bisher besprochenen 
Alkali-Ceridoppelnitrate, auch wenn sie bereits partiell zu Cerosalz 
reduziert sind, trotzdem in den ersten Anschiissen fast reines Ceri- 
salz auskrystallisieren lassen, liegt es bei dem von RAMMELSBERG 
konstatierten Isomorphismus der roten Krystalle des Magnesiumsalzes 
mit den farblosen Krystallen des Cerosalzes auf der Hand, dafs 
aus teilweise reduzierten Liésungen ein Magnesiumcerinitrat stets in 
isomorpher Mischung mit seinem Reduktionsprodukte auskrystalli- 
sieren muls. 

Es war daher, um zu einer reinen Ceriverbindung zu gelangen, 
notig, jede Quelle der Reduktion in viel héherem Grade als bei 
der Darstellung der Alkalisalze auszuschlielsen. 

Die friiheren Bearbeiter haben das Salz aus wiisseriger oder 
doch ganz schwach salpetersauerer Lésung dargestellt. Ks erweist 
sich aber als vorteilhaft mit stirkerer Salpetersiiure zu arbeiten; 
die Léslichkeit der Ceriverbindungen in Wasser wird niimlich durch 
Zusatz von Salpetersiiure stets in bedeutend héherem Grade ver- 
ringert als die der Ceroverbindungen, so dafs in Fiillen, in denen 
aus Wasser ein Gemenge beider erhalten wird, unter sonst gleichen 
Umstinden aus Salpetersiiure das Cerisalz zuerst ausfiallt. 

Ks ist ferner nétig die Salpetersiiure durch Erhitzen von niederen 
Oxyden des Stickstoffes zu befreien, um Reduktion zu vermeiden. 
Beim EKindunsten der Liésungen und beim Trocknen der Krystalle 
sind Atzkali und konzentrierte Schwefelsiiure als Siiuerentziehungs- 
bezw. Trockenmittel zu wihlen; Chlorcalcium wirkt insofern schidlich, 
als es bei der EKinwirkung von Salpetersiuredimpfen Salzsiiure 
abgiebt, gegen die Cerisalze héchst empfindlich sind. 

Unter Beobachtung dieser Vorschriften und unter sorgfiltiger 
Vermeidung von anderen reduzierenden Einfliissen, wie Staub, 
gelang es, das Magnesiumsalz aus verdiinnter Salpetersiiure in 
dunkelroten Krystallen zu erhalten und es wiederholt umzukrystalli- 
sieren, ohne dafs sich seine Farbe wesentlich Anderte. 

Zur Analyse wurde das Cer, nachdem die wiisserige Lésung 
des Salzes mit Salzsiure reduziert worden war, aus saurer Liésung 
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als Oxalat, das Magnesium als Ammoniummagnesiumphosphat 
getillt. 


Ber. fiir MgCe(NO,),.8 H,0: Gefunden: 
Ce = 20.58 °/, 20.19 20.32%, 
Mg = 3.59 3.73 3.88 
NO, = 54.67 54.1 — 
H,O = 21.16 21.8 (a. d. Diff.) 
Y = 1,18 1.14 1.15 


Hiernach ist die Existenz des Magnesiumcerinitrats und die 
von HoLZMANN angegebene Zusammensetzung desselben bewiesen. 

Die Krystalle geben im Exsikkator tiber Schwefelsdiure lange 
Zeit kein Wasser ab. Schliefslich tritt ein oberflaichlicher Zerfal| 
ein. An der Luft ist das Salz zerfliefslicher, in Wasser und 
Salpetersiiure léslicher als die Alkaliverbindungen. Beim Erhitzen 
giebt es sein Krystallwasser nur unter gleichzeitiger volliger Zer- 


setzung ab. 


Zinkeerinitrat, ZnCe(NO,),.8 H,O. 

HoLzMANN giebt diesem Salze die Formel ZnCe(NO,),.9H,O 
und beschreibt es als dem Magnesiumsalze im Verhalten und in 
der Krystallausbildung véllig gleichend. Die Kritik, die Zscurescue 
und RamMmensBperc an Houzmann’s Untersuchung iibten, fihrte sie 
vcenau zu demselben Resultate wie beim Magnesiumsalz. Das Zink- 
salz wurde als nichtexistierend gestrichen. Thatsichlich hegen aber 
die Verhiiltnisse gerade so hier wie dort. Bei Beobachtung der 
geschilderten Vorsichtsmafsregeln erhilt man aus Cerinitrat und 
Zinknitrat in Salpetersiure ein sehr schén krystallisierendes dunkel- 
rotes Zinksalz, welches dem Magnesiumsalz in allen Stiicken ‘hnelt 
und ihm in der Zusammensetzung vollkommen entspricht. Es ent- 
hilt nicht 9 sondern 8 Mol. Krystallwasser. 


Ber. fiir ZnCe(NO,),.8 H,0: Gefunden: HouzMAnn: 
Ce = 19.40%, 18.88 — 19.08 °/, 
Zn = 9.07 9.07 — 9.03 
NO, = 51.57 51.90 51.20 
H,O 19.96 20.20 (a. d. Diff.) 
0 = 1.11 1.06 1.07 


Nickelcerinitrat, NiCe(NO,),.8H,0. 

Ho~zMANN erhielt aus einer gemischten Ceri- und Nickelnitrat- 
l‘sung ein griines Doppelsalz, welches er fiir Nickelcerinitrat hielt, 
von dem aber Zscurescue schon einwandsfrei nachgewiesen hat, da‘: 
es ein Cerodoppelsalz ist. Neben den griinen Krystallen beobachtete 









375 


HonzMANN noch solche von braungelber Fiirbung, die er aber in 


reinem Zustande und in einigermafsen erheblicher Menge nicht zu 
vyewinnen vermochte. ZscHiEsCHE erwihnt das braungelbe Salz 
‘berhaupt nicht. Bei Wiederholung dieser Versuche lies sich leicht 
zeigen, dafs die braunen Krystalle das Nickelcerinitrat repriisentieren 
und dafs man dieselben aus einer stirker salpetersauren Lésung, 
in der die von HonzmMann beobachtete Bildung von schwarzem 
Nickelioxyd nicht auftritt, als Hauptprodukt in itiberwiegender Menge 
erhilt. Es wurden die fiir die obige Formel berechneten Mengen 
Cerihydroxyd, in konzentrierter Salpetersiiure, und Nickelnitrat in 
wenig Wasser gelést und die Nickellésung nach schwachem Ansiuern 
mit Salpetersiure in die Cerlisung eingetragen. 

Uber Schwefelsiiure und Kali schied die Lisung wohlausgebildete 
tafelférmige Krystalle, braun, mit einem Stich ins Olivengriine aus. 
Krst bei starkerer Konzentration der Lésung mischten sich griine 
Krystalle bei. In ganz verdiinnter Salpetersiiure traten die von 
HoL~zMANN beschriebenen Erscheinungen auf. 

Zur Analyse wurden die braunen Krystalle auf Thon getrocknet, 
mit Salpetersiure wiederholt eingedampft und der Riickstand mit 
Wasser aufgenommen. Nach Zusatz von Natriumacetat und Kssig- 
siure wurde das Nickel unter Druck als Sulfid gefallt, dieses mit 
Salpetersiure eingedampft, der Riickstand in Schwefelsiiure gelést, 
die Lésung mit Ammomiak neutralisiert und unter Zusatz von 
Ammoniumoxalat elektrolysiert. Aus dem Filtrate von der Schwefel- 
wasserstofifaillung wurde nach dem Kochen und Zusatz mit ver- 
diinnter Salzsiure das Cer als Oxalat gefillt und dieses zu Dioxyd 


vergliiht. 
Ber. fiir NiCe(NO,),.8 H,0: Gefunden: 
Ce = 19.59 °, 19.6 °/, 
Ni = 8.19 9.19 8.92 
NO, = 52.06 51.83 
H,O = 20.15 19.90 (a. d. Diff.) 
O = 1.12 1.08 1,09 


Das Nickelsalz gleicht dem Magnesiumsalze in seinen Kigen- 
schaften, auch in den Léslichkeitsverhiltnissen. In Wasser lést es 
sich in der Kialte unzersetzt. Beim Erhitzen der konzentrierten 
Lisung tritt Braunfirbung unter Abscheidung von Nickelihydroxyd 
vu, 








Kobaltcerinitrat, CoCe(NO,),.8 H,0. 


Dieses Doppelsalz hat Hotzmann vergeblich darzustellen ver- 
sucht. Nach seinen Beobachtungen scheidet eine wisserige Lésung 
von Kobaltnitrat nach Zusatz einer Cerinitratlésung das Kobalt in 
Form von Kobaltihydroxyd aus. Diese Oxydation lafst sich jedoch, 
wie beim Nickelsalz, so auch hier durch Anwendung starker Salpeter- 
sure vermeiden. Aus einer Lésung, die analog der Nickellésung 
bereitet wurde, schieden sich wohlausgebildete, dunkelrotviolette 
Krystalle ab, die dem Nickelsalze in der Krystallausbildung vdllig 
vlichen. Die Analyse in entsprechender Weise ausgefiihrt, wie die 


des Nickelsalzes, ergab: 


Ber. fiir CoCe(NO,),.8 H,O: Gefunden: 
Ce 19.58 °/, 19.28 °/, _ 
Co 8.27 9.06 — 
NO, = 52.02 51.30 sin 
H,O = 20.14 20.4 (a. d. Diff.) 
) 1.12 1.10 1.09 


Beim Erwiirmen der konzentrierten, wiisserigen Loésung des 
Salzes erfolgt Abscheidung von Kobaltihydroxyd. 


Mangancerinitrat, MnCe(NO,),.8H,0. 


HoLZMANN giebt an, dals beim Mischen einer Cerinitrat- und 
einer Manganolésung in der Wirme und in der K§alte, aus konzen- 
trierter und verdiinnter, sogar aus saurer Lésung sofort Mangan- 
superoxydhydrat ausfaillt, und zwar in solcher Menge, dals alles 
Cerisalz dabei reduziert wird. Auch in diesem Falle gelang es 
durch Anwendung von starker Salpetersiure das gewiinschte Cer!- 
doppelnitrat, wenn auch nicht ganz rein, zu erhalten. 

Kine gekiihlte Lésung von 11 Gewichtsteilen Mangankarbonat 
in Salpetersiiure, die mit wenig Wasser versetzt war, wurde nacli 
dem Filtrieren durch Glaswolle langsam unter forwihrendem Um- 
riihren in die gleichfalls gekiihlte Lisung von 20 Gewichtsteilen 
Cerihydroxyd in Salpetersiure vom spez. Gew. 1.4 eingetragen. 
\ls die Lésung iiber Kali und Schwefelsiiure stehen gelassen wurde. 


schied sich allmihlich Mangansuperoxydhydrat ab. Daneben bildete 
sich nach einiger Zeit grofse dunkelrote Krystallaggregate, die aus 
iibereinander liegenden flachen Tafeln bestanden. Sobald aber cic 
Krystalle aus der Lésung entfernt und durch Filtrierpapier rasc) 
getrocknet, an die Luft gebracht wurden, zogen sie Wasser an und 











‘irbten sich im Laufe weniger Minuten unter Abscheidung von 
Mangansuperoxydhydrat braun. Im Exsikkator fand dies nicht statt. 
in konzentrierter Salpetersiiure léste sich das Salz unveriindert, 
wihrend durch Wasser und verdiinnte Salpetersiiure augenblicklich 
villige Zersetzung eintrat. Es gelang nicht das Salz ganz frei von 
braunen Flocken zu erhalten, so dafs die Analyse den wiinschens- 
werten Grad von Genauigkeit vermissen liifst. Duieselbe wurde in 
der Weise ausgefiihrt, dafs man die Substanz in wenig Schwefel- 
siiure léste und durch Verdiinnen mit Wasser unter Erhitzen den 
grifsten Teil des Mangans als Superoxydhydrat abschied. Im 
Kiltrate wurde das Cer aus verdiinnter, schwach saurer Lésung als 
Oxalat gefallt und nach dem Abfiltrieren der Rest des in Lésung 
gebliebenen Mangans, zusammen mit dem zuerst durch Wasser 
abgeschiedenen Hauptteil, als Mn,O, bestimmt.’ 

Jedenfalls geht aus den Analysen soviel hervor, dafs die unter- 
suchte Probe fast alles Cer als Cerisalz enthielt. Wahrscheinlich 
waren ihr aber geringe Verunreinigungen an Mangannitrat und Cero- 
mangannitrat beigemengt; fiir die aufgestellte Formel MnCe(NO.),.8H,0O 
diirften trotzdem folgende Bestimmungen beweisend sein: 


Ber. fiir MnCe(NO,),.8 H,O: Gefunden: 
Ce = 19.69%, 17.31.°, 
Mn = _ 1.75 9.18 
QO = 1.18 0.96 1.01 


Doppelsalze mit Nitraten anderer zweiwertiger Basen konnten 
nicht erhalten werden, auch wenn man starke Salpetersiure als 
Lésungsmittel anwandte. Aus den Liésungen mit Cerinitrat krystalli- 
sierten die Nitrate von Baryum, Strontium, Blei, Kupfer, Cadmium 
unverindert aus. Vergrésserte man die Menge des Cers in der 
Lésung, so fiel bei eniigen flockiges, gelbes basisches Cerinitrat. 
Auch durch mannigfache Anderung der Konzentration der Salpeter- 
siure war kein Erfolg zu erzielen. 

Dafs die mit Calciumnitrat versetzte Lésung des Cerinitrats 
zur Darstellung des gut krystallisierenden ,,basischen‘: Cerinitrats 
fiihrte, ist oben bemerkt worden. 


1 Uber die Bestimmung des Gehaltes an aktivem Sauerstoff siehe Naheres 
6 
in der citierten Dissertation von R. Jacopy. 
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III. Thoriumdoppelnitrate. 


Zur Darstellung der nachfolgend beschriebenen Thoriumdoppel- 
nitrate diente ,,chemisch reines Thoriumnitrat“ der Firma E. pe Hay 
Dieses Priiparat entsprach der Zusammensetzung Th(NO,),.4H,0. | 


Kaliumthoriumnitrate. 


Die einzige Angabe iiber ein Doppelsalz des Thoriumnitrats 
findet sich bei Brrzenius,? welcher den Riickstand einer ein- 
gedunsteten wiisserigen gemischten Lésung von Thorium- und 
Kaliumnitrat als strahlige, in Wasser und Alkohol leicht lésliche 
Krystallmasse beschreibt, ohne iiber deren Zusammensetzung etwas 
auszusagen. 

Unter Beriicksichtigung der bei der Darstellung der Ceridoppel- 
nitrate gemachten Erfahrungen, wurden auch hier nicht wisserige. 
sondern salpetersaure Lésungen angewandt. 

Je nach der Temperatur, bei der die Krystallisation erfolgt. 
der Konzentration der Salpetersiure und dem Basenverhiitnis in 
der Lésung, erhilt man aus Thoriumnitrat und Kaliumnitrat drei 
verschiedene Doppelverbindungen. Von diesen entspricht eines in 
der Zusammensetzung dem Kaliumcerinitrat, K,Ce(NQ,),. 


Dikaliumthoriumnitrat, K,Th(NQ,),. 


Dieses Salz lifst sich, wenn man bei Zimmertemperatur krystalli- 
sieren liifst, auf keine Weise in reinem Zustande gewinnen; es ist 
vielmehr zu seiner Darstellung erforderlich eine Lésung der _ be- 
rechneten Mengen der Nitrate (2 Mol. KNO, auf 1 Mol. Th(NO.),) 
in verdiinnter Salpetersiure bei 80° langsam einzudunsten. Man 
erhilt so einige Millimeter lange, meist zu Drusen vereinigte Prismen. 
Zur Analyse wurden die Krystalle auf heifsem Thon von der hoch- 
konzentrierten Mutterlauge, die beim Abkiihlen sofort véllig erstarrte, 
befreit und im Exsikkator getrocknet. 


Ber. fiir K,'Th(NQ,),: Gefunden: 
Th = 384.06 °), 34.08 34.00 °/, 
K 11.48 11.27 11.38 
NO, = 54.51 52.90 52.60 53.6 


' Nach Murumann, Ber. deutsch. chem. Ges. 33 (1900), 2028 enthielt das 
kiufliche Thoriumnitrat hiufig noch geringe Mengen von anderen seltenen 
ierden. 

* Berzeuius, Lehrb. d. Chemie, 5. Aufl., Dresden und Leipzig 1845 


Bd. Il, S. 517. 
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Das Salz verindert sich im Exsikkator nicht, zieht dagegen in 
feuchter Luft Wasser an. Bei 100° giebt es noch keine Salpeter- 


siiure ab. 


Monokaliumthoriumnitrat, KTh(NO,)..9(?) H,O. 


Verdunstet man neutrale oder ganz schwach saure Lésungen, 
die auf ein Mol.-Gew. Kaliumnitrat ein Mol.-Gew. Thoriumnitrat 
enthalten, iiber Schwefelsiure und Kali, so scheiden sich erst 
bei sehr starker Konzentration seidengliinzende diinne Blittchen 
ab, wobei die ganze Fliissigkeit zu einer strahlig-krystallinischen 
Masse erstarrt erscheint. Es gelang nicht das Doppelsalz ganz rein 
zu erhalten. Die Krystalle wurden abgesaugt und schnell auf Thon 
vetrocknet. An der Luft ziehen sie Wasser an; im Exsikkator ver- 
wittern sie sehr schnell. Folgende zwei Analysen beziehen sich aut 
Proben, die vor der Analyse nur mit Filtrierpapier getrocknet 
worden waren: 


1. Ber. fiir KTh(NO,),.9 H,O: Gefunden: 
Th = 81.26 °%/, 31.44 31.55 °), 
K = 5,25 6.41 6.47 


Beim Trocknen im Exsikkator scheinen zuniichst 3 Mol. Wasser 
fortzugehen, wie folgende Analyse einer Probe, die kurze Zeit tiber 
Schwefelsiure gestanden hatte, zeigt. 


2. Ber. fiir KTh(NO,),.6 HO: Gefunden: 
Th = 33.73 °%, 84.10%), 
K = .66 5.65 
NO, = 44.99 43.9 


Bei lingerem, etwa 14tigigem Verweilen itiber Schwefelsiiure 
bleiben schliefslich noch 2 Mol. Wasser zuriick. 


8. Ber. fir KTh(NO,),.2 H,O: Gefunden: 
Th = 37.64 °/, 37.27 36.87 °/, 
K = _ 6.82 6.22 7.52 


Diese Bestimmungen ergeben ein Atomverhiltnis 
Th: K; NO, = 1:1:5. 


Dafs man es hier nicht etwa mit Mischungen von Thorium- 
nitrat und Kaliumnitrat zu thun hat, zeigt neben der eigentiim- 
lichen Krystallform des Salzes der Umstand, dafs es im Exsikkator 
ca. 7 Mol. Krystallwasser abgiebt, waihrend Thoriumnitrat kein Kry- 
stallwasser im Exsikkator verliert. 
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Allerdings waren die analysierten Proben offenbar nicht ga) 
rein und der Wassergehalt von 9 Mol. mufs als unsicher geltey, 
Wahrscheinlich legt in diesem Salze die von Brrzeuius beschriebene 


Verbindung vor. 


Saures Trikaliumthoriumnitrat, H,K,Th(NO,),,.4H,0. 


Dieses saure Salz krystallisiert aus gemischten sauren Lésungen 
von Thorium- und Kaliumnitrat, wenn dieselben auf 1 Mol. Thorium- 
nitrat | bis 4 Mol. Kaliumnitrat enthalten und die Konzentration 
der zur Lésu.,  crwandten Salpetersiure das spez. Gew. 1.2 iiber- 
steigt. Zur Darstellung wurde eine Lésung von 1 Mol. Thorium- 
nitrat und 8 Mol. Kaliumnitrat in Salpetersiure vom spez. Gew, 
1.25 iiber Schwefelsiure und Atzkali der Verdunstung iiberlassen. 
Its schieden sich grofse wasserklare, hiufig mehrere Centimeter 
lange, flichenreiche Krystalle aus, deren Flachen aber in kurzei 
Zeit durch Verwitterung triibe wurden, wenn man sie aus der 
Lauge entfernte. Die Analyse des obertlichlich getrockneten Salzes 


ergab: 
Ber. fiir H,K,Th(NO,),).4H,0: Gefunden : 
Th 22.25 %/, 22.61 23.07 °/, 
K 11.20 11.34 11.80 
NO, 59.36 59.1 58.1 59.0 


Kei gelindem Erwiirmen des Salzes wird die freie Salpetersiiure 
und das Wasser abgegeben. Der Gewichtsverlust betrug: 


Ber. fiir 3HNO,+4H,0: Gefunden: 
24.99 "/5 bei 65°: 23.47 °/,: bei 85°: 24.29 °/,; 
bei 110°: 24.20 °/). 


Die Zusammensetzung dieses sauren Salzes befremdet auf den 
ersten Blick. Die sauren Alkaligoldnitrate von ScHorrnANveEr ' 
gehéren jedoch derselben Klasse von Verbindungen an, obwolil sie 
weniger kompliziert zusammengesetzt sind. Eine gewisse Analogie 
mit dem beschriebenen Thoriumsalze zeigt auch ein von RAMMELs- 
BERG * untersuchtes Ammoniumcerisulfat: 

Ce(NH,),(SO,)..4 H,0, 


ThK,H,(NO,),,.4H,0. 


' Scnorriinper, Inaug.-Diss., Wiirzburg 1884. 


Ramuecspers, Ber. deutsch. chem. Ges. 9, 1581. 
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Die Zusammensetzung des sauren Thoriumsalzes scheint auf 


‘ie Existenz einer Thoriumnitratsalpetersiure von der Form 


Th(NO,),.6HNO, = H,Th(NO,’ 


3/10 


hinzuweisen. Durch Wasser wird das Salz sofort zersetzt. Beim 
Kinbringen eines Krystalles in wenig Wasser ist dies an der sofort 
beginnenden Triibung der Flachen zu erkennen. Die Triibung tritt 
auch durch Wasseranziehung ein, wenn man die Krystalle an der 
Luft liegen lafst. Dafs in diesem Falle eine Zersetzung stattfindet, 
kann man daran erkennen, dafs das Pulver des Salzes, wenn es an 
der Luft gelegen hat, beim Erhitzen auf 110° jetzt nicht mehr 
das ganze Wasser abgiebt, sondern mehrere Molekiile festhilt. 


Natriumthoriumnitrat, NaTh(NO,)..9H,O. 


Bei der Einwirkung von Natriumnitrat auf Thoriumnitrat in 
salpetersaurer Lésung wurde stets ein Doppelsalz von obiger Zu- 
sammensetzung erhalten. Die Krystalle haben genau dasselbe 
Aussehen wie die des entsprechenden Kaliumsalzes und verhalten 
sich auch an der Luft und im Exsikkator genau so wie diese. Nur 
die Léslichkeit in verdiinnter Salpetersiiure scheint in der Kite 
etwas geringer zu sein. Zur Analyse wurde das Salz abgesaugt 
und auf Thon und zwischen Filtrierpapier getrocknet. Probe 1, 2, 


3+ und 4 entstammen verschiedenen Lésungen. Probe 3 und 4 lagen 
i4 Tage im Exsikkator. 


Berechnet fiir Gefunden: 

NaTh(NO,)..9 HO: 1. 2. 

Th = 81.95 °/, 31.74 31.90 32.64 °/, 

Na = 8.16 $3.17 3.28 3.68 

NO, = 42.62 41.7 42.6 

berechnet fiir Gefunden: 
NalTh(NQ,),.3 H,O: $. Qa 

Th = 387.89 °, 37.94 36.93 °/, 

Na = 3175 3.538 3.85 


Das Atomverhiltnis Th: Na: NO 


Probe 1. 1: 1.08 
» 2 1:11.14: 4,84 
l ° 


3 ist in 







ay 0.94 
ae : 1.05 
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Der Analyse nach war auch dieses Salz nicht ganz rein, doc}, 
ist die Annaherung der gefundenen Werte an die berechneten grié/so, 
als bei dem Kaliumsalz, so dafs die Formeln ThNa(NO,),.9H,O 


frischen und ThNa(NO,),.3H,O des verwitterten Produktes bess; 


begriindet erscheinen als dort. 


Ammoniumthoriumnitrate. 


Monoammoniumthoriumnitrat, NH,.Th(NO,)..5 H,O. 


Aus Lésungen von Thoriumnitrat und Ammoniumnuitrat wurden, 
ic nach den gewihlten Bedingungen, zwei verschiedene Doppelsalze 
erhalten, das eine dem Monokalium-, das andere dem Dikalium- 
thoriumnitrat entsprechend. Ersteres krystallisiert aus Lésungen 
von | Mol. Thoriumnitrat auf 1—2 Mol. Ammoniumnitrat in 
Wasser und Salpetersiiure vom spez. Gew. bis ca. 1.25 und gleicht 
den Monokalium- und Natriumverbindungen im Aussehen und in 
der Art des Entstehens vollkommen. Zur Analyse wurden die 
bliitterigen seideglinzenden Krystalle auf Thon und zwischen Filtrier- 
papier getrocknet. Probe 1 stammte aus einer Lésung von 1 Mol. 
Thoriumnitrat und 2 Mol. Ammoniumnitrat in Salpetersiure von 
ungefiihr 1.22 spez. Gew. Probe 2 aus einer Lésung von 1 Mol. 
Thoriumnitrat und 1 Mol. Ammoniumnitrat in ganz verdiinnter 


Sal vwetersaure. 


Berechnet fiir Gefunden: 
NH,.Th(NO,),.5 H,O: 1. 2. 

Th = 35.69 °, 35.76 $5.51 35.81 °/, 

NH, = 2.77 2.83 2.91 — 

NO, 47.7 47.0 47.8 ~- 

H,O 13.84 14.0 (a. d. Diff.) 


Im Exsikkator zerfillt das Salz unter Verlust von 3 Mol. 
Wasser zu einem weifsen Pulver; an der Luft zieht es Wasser an. 


Diammoniumthoriumnitrat, (NH,),Th(NO,),. 

Bei Anwendung von stirkerer Salpetersiure als Lésungsmitte! 
krystallisiert dieses Salz in kleinen, zu Drusen vereinigten Krystallen 
aus, die denen des Ammoniumcerinitrats ahnlich sind. 

Zur Analyse wurden die Krystalle auf Thon und im Exsikkator, 
wo sie sich nicht veriinderten, getrocknet. Probe | ist einer Lésung 
entuommen, die 1 Mol. Thoriumnitrat und 3 Mol. Ammoniumnitra! 
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n Salpetersiure vom spez. Gew, 1.25 enthielt. Probe 2 entstammt 
einer Lésung von 10 g Thoriumnitrat (1 Mol.) und 30 g Ammonium- 


) 


nitrat (20 Mol.) in Salpetersiiure vom spez. Gew. 1.31. 


Berechnet fiir Gefunden: 
(NH,)..Th(NQ,), : 1. 2. 

Th = 36.25 °, 34.74 35.19  35.20°/, 
NH, = 5.63 5.79 5.73 — 
NO, = 58.12 57.1 57.6 


lsomorphe Mischung, (K, NH,),Th(NO,),. 


Kine solche Mischung erhielt man bei Versuchen, die dahin 
gerichtet waren, ein saures Ammoniumdoppelnitrat, analog dem 
sauren Kaliumsalz, zu gewinnen. Da Steigerung des Gehaltes an 
Salpetersiure in der Lésung nicht zum Ziele fiihrte, so wurde der 
Versuch gemacht, durch Zusatz von Ammoniumnitrat zu einer Lésung 
des sauren Kaliumsalzes H,K,(NO,),,.4H,O in dieses den Ammonium- 
rest einzufiihren. Hierbei erhielt man jedoch eine isomorphe Mischung 
des vorstehend beschriebenen Diammoniumthoriumnitrats mit Di- 
kaliumthoriumnitrat, was im Hinblick darauf nicht uninteressant er- 
scheint, dafs letzteres Doppelsalz fiir sich allein bei gewéhn- 
licher Temperatur iiberhaupt nicht entsteht. Ks liegt also hier 
der Fall vor, dals ein Kérper, der an sich innerhalb eines  be- 
stimmten Temperaturintervalls nicht existenzfihig ist, bei Gegenwert 
einer isomorphen Verbindung mit dieser zusammen innerhalb dieser 
Temperaturzone zu krystallisieren vermag. Die in einer Lésung von 
10 g Thoriumnitrat, 4 g Kaliumnitrat und 4 g Ammoniumnitrat 
in Salpetersiure vom spez. Gew. 1.25 gebildete Krystallkruste gab 
nach dem Trocknen auf Thon und im Exsikkator bei der Analyse 
folgende Werte: 


Th = $5.51 °/, 
K = 4.68 
NH, 3.24 
NO, : 55.6 


Hieraus berechnet sich die Zusammensetzung des Gemisches zu 
r 


11.5 °/, K,Th(NO,), und 58.5°/, (NH,), Th(NO,) 


6° 


Rubidiumthoriumnitrat, Rb,Th(NO,),. 


Aus Lésungen von 1 Mol. Thoriumnitrat und 1—3 Mol. 
Rubidiumnitrat in Salpetersiiure vom spez. Gew. 1.25 wurde ein 
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Doppelsalz bald in deutlichen Krystallen, bald als mikrokrystalli- 
nische Kruste erhalten, das in Salpetersiure etwas schwerer ldslic}; 
war als die vorherbesprochenen Alkalidoppelnitrate. Es ahnelte iy 
dieser Beziehung dem Rubidiumcerinitrat. 


Ber. fiir Rb, Th(NO,),: Gefunden: 
Th = 29.94%, 30.03 30.04 °/, 
Rb 22.06 21.97 21.92 
NO, = 48.00 48.0 47.6 


Ks gelang nicht, andere Rubidiumnitrate zu erhalten. Aus 
Losungen in starker Salpetersiure fiel stets die beschriebene Ver- 
bindung aus, wiihrend aus schwach sauren und neutralen Fliissig- 
keiten Rubidiumnitrat auskrystallisierte, auch wenn in der Lésung 
weniger als | Mol. dieses Salzes auf 1 Mol. Thoriumnitrat enthalten 
war. Die Mutterlauge erstarrte zu einem undefinierbaren Gemisch. 


Cisiumthoriumnitrat, Cs,Th(NQ,),. 


Dieses Salz gleicht in der Zusammensetzung und in seinen 
Kigenschatten véllig dem Rubidiumsalz. Auch hier konnte kein 


anderes Doppelsalz erhalten werden. 


Ber. fiir Cs,Th(NO,),: Gefunden: 
Th = 26.67 °/, 26.67 26.69 °/, 
Cs = 30,57 31.20 30.01 
NO, = 42.76 41.7 42.5 


Mit Silber-, Lithium- und Thallonitrat konnten keine Doppel- 
verbindungen erhalten werden. Bei Zimmertemperatur schieden 
sich die Nitrate der einwertigen Metalle unverindert ab, Silber- 
nitrat auch in der Wirme. Thallonitrat wurde beim Erhitzen zu 
Thallinitrat oxydiert. 

Die Kinwirkung der Nitrate zweiwertiger Klemente aul 
Thoriumnitrat fiihrt, wie zahlreiche Versuche ergaben, stets zu dem- 
selben ‘T'ypus von Doppelsalzen, wie man auch die Konzentration 
der Siure und das Basenverhiltnis variiert. Die Zusammensetzung 
dieser Reihe entspricht durchweg der Formel 


R"Th(NO,),.8 H,O ; 


ist also véllig analog der entsprechenden Reihe von Ceriverbindung«! 
t'Ce(NO,),.8 HO. 
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Magnesiumthoriumnitrat, MgTh(NO,),.8H,0O. 

Kine mit dem gleichen Volum Salpetersiure vom spez. Gew. 1.4 
versetzte Lésung von 1 Mol. Thoriumnitrat und 1 Mol. Magnesium- 
nitrat in Wasser gab iiber Schwefelsiure grofse glinzende Krystalle, 
die, sich an der Luft als sehr hygroskopisch erwiesen und im Ex- 
sikkator fiusserst langsam verwitterten. Bei der Darstellung lalst 
sich iibrigens die Konzentration der Siure und das Verhiltnis der 
Bestandteile innerhalb weiter Grenzen variieren. 

Zur Analyse wurden die Krystalle auf Thon, zwischen Filtrier- 
papier und kurze Zeit iiber Schwefelsiure und Kali getrocknet. 
Das Thorium wurde als Oxalat aus schwach salzsaurer Lésung, 
das Magnesium als Magnesiumammoniumphosphat gefillt. 


Ber. fiir MgTh(NO,),.8 H,O: Gefunden: 
Th = 30.07%), 30.19 °/, 
M = $3.16 3.10 
NO, = 48.14 47.5 
H,O = 18.63 19.2 (a. d. Diff.) 


Beim Erhitzen verliert das Salz das Krystallwasser nur unter 
gleichzeitiger Abgabe von Salpetersaure. 
Uber die krystallographischen Verhiiltnisse 
berichtet Herr Dr. A. Sacus! folgendes: 

Krystallsystem: Monosymmetrisch. 


a:b:e= 1.0251: 1:0.8640; 6 = 119° 1’ 





re 


Beobachtete Formen: c={001}, m = i eo 
(110},o0 = {111}. i a 

Die farblosen, wasserhellen, ‘ufserst Fig. 2. 
hygroskopischen Krystalle sind teils nach 
der Vertikalen, teils nach der Klinoaxe gestreckt. Stets unter- 
geordnet erscheint die Pyramidenfliiche, die an den beiden der 
Messung zuginglichen Individuen in asymmetrischer Ausbildung, nur 
mit einem Paar paralleler Flachen beobachtet wurde; da aber das 
optische Verhalten und die Winkelwerte auf das monosymmetrische 
System hinweisen, wurde diese Teilflichigkeit bei der Bestimmung 
des Systems nicht weiter beriicksichtigt. 





Berechnet: Beobachtet: 
e :m = (001):(110) = — *68° 50° 
m:m = (110): (110) : — *83° 45’ 
e :o2=(001):(111) = oo "60° 45’ 
m:o=(110):(111) = 78°28 78° 15’ 


' A. Sacus, Krystallographisch-optische Studien u. s. w., Zeilschr. Ary- 
stallogr. 34, Heft 2. 
4. anorg. Chem. XXVIL. 20 
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Uoppelbrechung schwach, negativ. 
Axenebene senkrecht zur Symmetrieebene. Durch die Basi. 
wurde der Winkel der optischen Axen in Cedernholzél (dessey 


Brechungsquotienten n,;; = 1.4979, my, = 1.50383, mp = 1.5045 
femessen Zu: 
fiir Li Na Tl 
2H = 36° 10 87° 5° 37° 45’. 


Zinkthoriumnitrat, ZnTh(NO,),.8 H,0O. 


Aus einer Lésung von 1 Mol. Thoriumnitrat und 1.5 Mol. 
Zinkkarbonat in Salpetersiure vom spez. Gew. 1.25 erhalt man 
grolse, oft treppenformig ausgehéhlte Krystalle, die denen des 
Magnesiumsalzes in der Form sehr 4hnlich sind. 

Zur Analyse wurde das Salz auf Thon und zwischen Filtrier- 
papier getrocknet. Das Thorium wurde als Oxalat aus saurer 


Lésung, das Zink als Sultid gefallt. 


Ber. fir ZnTh( NO,),.8 H,O: Gefunden: 
Th = 28.56°/, 28.22 28.17%, 
An 8.02 7.79 -— 
NO, $5.72 44.4 --- 
H,O 17.70 ° 19.6 (a. d. Diff.) 


Beim Erhitzen auf 65° verlor das Salz unter Zerfall 2 Moi. 
W asser. 
Die krystallographische Untersuchung durch Herrn Dr. Sacus' 


ergab folgendes: 


Krystallsystem: Monosymmetrisch. 


a:b = 1.0487:1; B = 118° 36. 


Beobachtete Formen: ¢ = {001}, m = $110}. 

Die farblosen, wasserhellen, iufserst hygroskopischen Krystalle 
sind tafelig nach der Basis ausgebildet. Nach Habitus (vergl. Fig. 2, 
doch ohne 0) und den folgenden Winkeln scheint das Zinksalz mit 
dem vorstehend beschriebenen Magnesiumsalz isomorph zu sein. 


Beobachtet: 
m:c = (110): (001) = *69° 20’ 
m:m-== (110):(110) = *35° 0’ 


Spaltbarkeit wurde nicht beobachtet. 


*L ¢@ 
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Doppelbrechung schwach, negativ. Ebene der optischen Axen 
senkrecht zur Symmetrieebene, die erste Mittellinie trifft fast senk- 
recht auf der Basis aus. Durch diese wurde der Axenwinkel in 
Cedernholzél (dessen Brechungsquotienten n,; = 1.4979, my, = 1.0533, 


np, = 1.0545) gemessen zu: 
fir Li Na Tl 
2H = 19° 0’ 19° 20’ 19° 40’. 


Nickelthoriumnitrat, NiTh(NO,),.8H,0. 


Das hellgriine Salz, welches in sehr schénen Krystallen erhalten 
wurde, zeigte im krystallographischen Habitus und in seinem ganzen 
Verhalten grofse Abhnlichkeit mit dem Magnesium- und dem Zink- 
salz; nur verwitterte es etwas schneller im Exsikkator. Die Analyse 
wurde in der Weise ausgefiihrt, dafs man die wiisserige Lésung 
unter Zusatz von Ammoniumoxalat (8 g) elektrolysierte und die von 
Nickel freie Lésung dann eindampfte und den Riickstand zu ThO, 
vergliihte. In einer anderen Probe wurde zuerst das Thorium aus 
saurer Lésung (auf 500 com Wasser 40 cem verd. HCl) als Oxalat 
gefallt und das Filtrat nach dem Eindampfen, Aufnehmen mit 
Schwefelsiure, Neutralisieren mit Ammoniak unter Zusatz von 
Ammoniumoxalat elektrolysiert. 


Ber. fiir NiTh(NO,).8 H,O: Gefunden : 
' Th = 28.80°, 28.62 28.70 °/, 
Ni = 14.25 7.45 7.28 
NO, = 46.10 46.2 
H,O = 17 84 17.8 (a. d. Diff.) 


Kobaltthoriumnitrat, CoTh(NO,),.8 H,0. 


Die Krystalle des Kobaltsalzes waren weniger gut ausgebildet 
als die des Nickelsalzes. Die schwach rotgefirbten Aggregate ver- 
wittern im Exsikkator und ziehen an der Luft sehr schnell Wasser 
au. Die Analyse wurde in derselben Weise wie beim Nickelsalz 


ausgetihrt. 
ser. fiir CoTh(NQ,),.8 H,O: Gefunden: 
Th = 28.78 °), 28.52 °/, — 
Co = 1.82 7.82 7.98 
NO, = 46.07 45.2 _ 


H,O = 17.83 18.4 (a. d. Diff.) 
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Manganthoriumnitrat, MnTh(NO,),.8H,O. 


Die gemischten Lésungen von Thorium- und Mangannitrat 
mufsten sehr stark eingeengt werden, ehe eine Ausscheidung eintrat. 

Ks bildeten sich fast farblose Krystallaggregate, die aus iiber- 
einander liegenden Tafeln bestanden und mit Thoriumnitrat vermischt 
waren. Es gelang nicht, das Doppelsalz ganz rein zu erhalten. 

Die Analyse eines méglichst gut ausgesuchten Produktes ergal 
die Zahlen: 


Ber. fiir MnTh(NO,),.8 H,O: Gefunden: 
Th = 81.57%, 81.25 °/, 
Mn = 5.19 4.93 


NO, = 45.24 44.2 


In Ubereinstimmung mit den beim Cerium gemachten Er- 
fahrungen ergab sich die Unmédglichkeit, Doppelsalze des Thorium- 
nitrats mit den Nitraten des Baryums, Strontiums,' Calciums, 
Kupfers, Cadmiums und Bleis zu erhalten. 

Bei der Untersuchung einer calciumnitrathaltigen Lésung wurde 
die Beobachtung gemacht, dafs nur aus einer solchen das sich 
ausscheidende Thoriumnitrat, Th(NO,),.6H,O, grofse Krystalle bildet, 
wie sie Funsr? beim Eindampfen einer Thoriumnitratlésung in der 
Wiirme erhalten hat. Diese Erfahrung steht in volliger Uberein- 
stimmung mit der bei der Darstellung des freien Cerinitrats 
gemachten Beobachtung. Auch dort beférderte die Gegenwart des 
Kalksalzes in der salpetersauren Lésung die Krystallisation in aut- 


filligem Matfse. 


Basisches Thoriumnitrat. 


Kinen Beweis dafiir, dafs die wisserige Lésung des krystalli- 
sierten Thoriumnitrats weitgehend hydrolysiert ist, lieferte folgende 
Beobachtung: Versetzt man eine neutrale wisserige Lésung 
von Thoriumnitrat, die man vorher aufgekocht hat, in der Kilte mit 
rauchender Salpetersiure, so scheidet sich in héchst voluminésen 
und schwer ganz von der Mutterlauge zu befreienden Flocken ein 
mikrokrystallinisches Salz ab, das sich als ein basisches Thorium- 


' In unserer vorliufigen Mitteitung, Ber. deutsch. chem. Ges. 33 (1900), 2159 
wurde irrtiimlicherweise auch ein Strontiumthoriumnitrat angefiihrt; dieses hat 
sich jedoch als mit Thoriumnitrat verunreinigtes Strontiumnitrat erwiesen. 

* O. Funse, Zettschr. angew. Chem. 1897, 115. 
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nitrat erwies. Dasselbe enthielt auf ein Atom ‘Thorium 1.5 bis 
» NO,-Gruppen und scheint mit einem von Kriss! kurz erwihnten, 


auf andere Weise erhaltenen Salz identisch zu sein. 


In der vorliegenden Arbeit wurden folgende Nitrate und Doppel- 
nitrate des vierwertigen Ceriums und des Thoriums erneut unter- 
sucht bezw. neu dargestellt: 


1. Ce(NO,),0H.3H,0. 
2. K,H,Th(NO,),,.4H,0. 
3. ThNH,(NO,),.5H,0 


ThNa(NO,),.9 HO 
ThK(NO,),.9(2)H,0. 


4. Ce(NH,),(NO,), Th(NH,),(NO,), 


CeK,(NO,), Thk,(NO,), 
CeRb,(NO,), ThRb, (NO, ), 
CeCs,(NO,), Ths, (NO,), 
CeMg(NO,),.8 H,O ThMg(NO,),.8 H,O 


3 
CeZn(NOQ,),.8 H,O 
CeNi(NO,),.8H,O 
CeCo(NO,),.8 H,O 
CeMn(NO,),.8 H,O 


ThZn(NO,),.8H,O 
ThNi(NO,),.8 H,O 
ThCo(NO,),.8 HO 
ThMn(NO.,),.8 H,O. 










Die auffallende Analogie, die die unter Gruppe 4 zusammen- 
gefafsten entsprechenden Cerium- und Thoriumsalze zeigen, legt den 
Gedanken nahe, dafs auch die krystallographischen Verhiltnisse 
beider Salzreihen analoge sind. Die Frage des Isomorphismus 
zwischen den Salzen des Thoriums und denen 
Ceriums soll Gegenstand einer besonderen Untersuchung werden. 


des vierwertigen 


* Kriss, Z. anorg. Chem, 14, 366. 


Wissenschaftiich-Chemisches Laboratorium, Berlin N. 





Bei der Redaktion eingegangen am 25. April 1901. 





Uber das Kobaltsulfid. 


Von 
W. Herz. 


las analytische Verhalten des Kobalts wird insofern als ein 
fiufserst interessantes bezeichnet, als Co”’-lonen selbst in schwach 
suuren Lésungen durch Schwefelwasserstoff nicht gefallt werden, 
wiihrend das durch Schwetelammonium erzeugte Kobaltsulfid schwachen 
Siiuren gegeniiber recht bestiindig ist. Um dieses eigenartige Ver- 
halten zu erklaren, sind verschiedene Annahmen gemacht worden, 
indem man die Bestandigkeit des einmal ausgefallten Sulfids durch 
Ubergang in eine allotrope stabilere Form erklarte, oder das Aus- 
bleiben der Auflésung des Sulfids in Salzsiure als ein Zeitphainomen 
ansah, wobei die Reaktion so langsam vor sich geht, dafs sie nicht 
zur Beobachtung gelangt. 

Beim jahrelangen Unterricht in der qualitativen Analyse fiel es 
mir nun auf, dals trotz Anwendung der nach den bekannten An- 
leitungen von BertsTEmy, Mepicus, WaLuLacu hergestellten verdiinnten 
Salzsiiure, die zur Trennung des Nickel- und Kobaltsulfids von den 
anderen Sulfiden der Schwefelammoniumgruppe benutzt wurde, Ko- 
baltionen in nicht unbetrichtlichen Mengen in die Lésung gingen. 
wie sehr leicht die rote Farbe der salzsauren Fliissigkeit schon 
zeigte. Da genauere Angaben iiber die Léslichkeit des Kobalt- 
sulfids so weit mir bekannt — fehlen, so habe ich die folgen- 
den Versuche als Beitrag zur Lésung dieser Frage unternommen. 

Nach den Angaben der eben erwihnten Anleitungen soll die 
‘T'rennung der Sulfide der Schwefelammoniumgruppe durch ein Ge- 
misch ausgefiihrt werden, das aus Salzsiure vom spez. Gew. 1.12 
und fiinf Voluminen Wasser besteht. Nach Angaben von Ure’ 
enthalt eine Salzsiure vom genannten spez. Gew. 24.466 g HCI in 100. 


' Dammer's Handbuch der anorganischen Chemie I, 489. 
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Verdiinnt man diese mit fiinf Voluminen Wasser, so ist der Gehalt 
sleich */, 24.466 g gleich 4.077 g HCl. Eine solche Lésung ist 
also in Bezug auf H° gleich 1.12 normal. 

Das Kobaltsultid wurde von mir in der Weise dargestellt, dafs 


zu einer Lésung von Kobaltnitrat Schwefelammonium gesetzt und 
der entstandene Niederschlag sorgfaltig mit Wasser dekantiert wurde. 
Das Kobaltsultid setzte sich zuerst sehr schlecht, allmahlich aber 
immer besser ab und konnte nach zwélfmaligem Dekantieren, was 
ungefahr 1'/, Tag in Anspruch nahm, als rein angesehen werden. 

Giefst man von diesem Niederschlage, der bei dieser Behand- 
lung vor Luftzutritt ziemlich geschiitzt war, das Wasser ab und 
behandelt das feuchte Kobaltsulfid mit Salzsiure von der Normalitiat 
0.5 H', die durch das vorhandene Wasser noch stark verdiinnt wird, 
so beobachtet man starken Schwefelwasserstoffgeruch, wihrend sich 
gleichzeitig die Fliissigkeit intensiv rot farbt. Genau ebenso verhilt 
sich Kobaltsulfid, welches aus einer Kobaltnitratlésung nicht in der 
Kilte, sondern in der Wiarme gefallt wurde. 

Wird nach dem Dekantieren das Kobaltsulfid abgesaugt und 
das durch Absaugen getrocknete Sulfid mit Salzsiure von der Nor- 
malitat 0.5 H' zusammengebracht, so beobachtet man auch das 
Auftreten der Rotfirbung und den Schwefelwasserstoftgeruch ; letzterer 
ist aber schwacher wie vorher. Lifst man das abgesaugte Kobalt- 
sulfid auf dem Filter tagelang (14 Tage) an der Luft stehen, so 
beobachtet man beim Schiitteln des Niederschlages mit Salzsiure 
(0.5 normal H’) wieder die Rotfarbung; Schwefelwasserstoff ist aber 
nicht mehr nachweisbar. In diesem Falle ergeben jedoch in der 
roten Lésung Baryumionen sofort einen weilsen Niederschlag von 
Baryumsulfat, was ebenso wie das Ausbleiben der Schwetelwasser- 
stoffentwickelung beweist, dafs jetzt die Auflésung nicht nach der 
Gleichung 

CoS + 2H’ = Co" + H,S 


vor sich gegangen ist, sondern in folgender Weise: 


CoS + 40 (aus der Luft) = CoSO, = Co” + SO”,. 


Dafs in der That eine solche Oxydation des Sulfids in das 
Sulfat an der Luft vor sich geht, kann auch dadurch gezeigt werden, 
dals der eben beschriebene tagelang an der Luft trocknende Nieder- 
schlag beim Schiitteln mit Wasser diesem eine rote Farbe verleiht, 
indem das Kobaltsulfat sich im Wasser auflést. 
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Das feuchte Kobaltsulfid dagegen, das sich unter Starkem 
Schwetelwasserstofigeruch auflést, reagiert nach der ersten der ge- 
schriebenen Gleichungen und verhalt sich also genau so, wie sich, 
eins der anderen Metalle der Schwefelammoniumgruppe verhaltey 
wiirde. 

Die analytischen Erscheinungen des Kobalts wiirden sich nach 
diesen Versuchen wohl am besten folgendermafsen deuten lassen: 
Kobaltionen werden durch Schwefelwasserstoff aus nicht neutralen 
Lisungen deshalb nicht gefillt, weil das zunaichst entstehende Sultid 
selbst in ganz verdiinnter Salzsiure sich leicht auflést. Liafst man 
aber das Sulfid an der Luft stehen, so geht mit ihm eine Umwand- 
lung (Polymerisation?) vor, wie sich daraus ergiebt, dafs sich der 
Lésungsvorgang durch Salzsiiure nicht mehr beobachten lafst, also 
eine stoffliche Veriinderung eingetreten sein mufs. (Ganz unldslich 
freilich ist auch dieser Niederschlag nicht, da er durch Oxydation 
entstandenes lisliches Sulfat enthalt. 

Weitere Angaben iiber das Kobaltsulfid und das analoge Nickel- 
sulfid sollen folgen. 


Chemisches Institut der Universitat Breslau. 


Bei der Redaktion eingegangen am 23. April 1901. 











Bricherschau. 


Einfuhrung in das physikalische Praktikum, von Dr. Max Rupo.pni, 
Privatdozenten an der Grofsherzoglichen Technischen Hochschule zu 
Darmstadt. 136 Seiten mit 43 Fig. im Text. Preis geb. 3.20 Mk. 
(Géttingen, VANDENHOECK und Ruprecut, 1900.) 

Das vorliegende Biichlein ist nicht fiir Physiker von Fach bestimmt, 
sondern fiir solche Studierende, welche Physik als Nebenfach betreiben 
und sich im Anschlufs an die Vorlesung iiber Experimentalchemie durch 
ein kiirzeres Praktikum mit den wichtigsten Melsmethoden der Physik 
und physikalischen Chemie bekannt machen méchten. Es sind deshalb 
nur die einfachsten Ubungen und namentlich die tiiglich wieder- 
kehrenden Hilfsbeobachtungen beriicksichtigt worden. 

Zunichst soll die ,,Kinfiihrung’’ dem physikalischen Unterricht an 
der technischen Hochschule zu Darmstadt dienen. Hier lag ein Bediirfnis 
vor, indem das physikalische Praktikum dieser Hochschule in jedem 
Semester von iiber 300 Studierenden besucht wird. Es ist wohl anzu- 
nehmen, dafs das in dem Biichlein Gebotene den Bediirfnissen und An- 
forderungen dieses Praktikums auch gerecht wird. Dem Referenten ist 
beim Durchblittern der einzelnen Kapitel nur ein allerdings béses Ver- 
sehen aufgefallen: die Angaben iiber die Vorgiinge im arbeitenden Akku- 
mulator auf S. 112 sind grundfalsch; beim Schluls des Stromkreises soll 
an der Superoxydplatte Wasserstoff, an der Bleischwammplatte Sanerstoff 
entwickelt werden, die dann auf die fraglichen Platten einwirken. Wo 
aber sollen denn diese Gase herkommen? F. W. Kiister. 


Die Gesetze des chemischen Gleichgewichts fiir den verdinnten, 
gasformigen oder gelésten Zustand, von J. H. van’t Horr (Der Kgl. 
Schwed. Akad. d. Wissenschaften vorgelegt am 14. Okt. 1885). Uber- 
setzt und herausgegeben von GrorG Brepic. 106 Seiten mit 7 Fig. 
im Text. (Leipzig, WmHEtM Enexetmann, 1900; Preis geb. 1.60 Mk.) 

Durch die Herausgabe der bisher so schwer zugiinglichen drei grund- 
legenden Arbeiten van’r Horr’s als 110. Bandchen der Osrwaup'schen 

Klassiker der exakten Wissenschaften hat sich die EN@e_Mann’sche 











— 394 — 


Verlagsbuchhandlung ein neues Verdienst erworben. Der Ubersetzer hat 
seine Aufgabe mit Sorgfalt und Geschick gelést und die Lektiire durch 
eine grolse Zahl erklirender und ergiinzender Anmerkungen erleichtert. 
Die Osrwanp’sche Klassikersammlung umfalst nunmehr 25 Bindchen, die 
rein chemische und pbysikalisch-chemische Gegenstiinde behandeln. 


F. W. Kiister. 


H. W. Vogel’s Photographie. Ein kurzes Lehrbuch fiir Fachmiinner 
und Liebhaber bearbeitet von Dr. E. VoGeu, 211 Seiten mit 66 Ab 
bildungen und Tafeln im Text. Preis in Leinen gebunden 2.50 Mk. 
(Braunschweig, Frrepr. Vrewee & Soun, 1900.) 

Vorliegendes Werk ist eine erweiterte Sonderausgabe des von H. W. 
Vourt verfalsten Artikels ,,Photographie‘ in Musprart’s Chemie. Der 
Herausgeber ist bestrebt gewesen, die Arbeit seines Vaters dem heutigen 
Stande entsprechend fortzufiihren. Da die photographische Technik in 
jeder Hinsicht volle Beriicksichtigung fand, so diirfte das Buch allen 
Anforderungen gerecht werden, die man billigerweise an eine Arbeit 
vom Umfange der vorliegenden stellen kann. Auf die der Photographie 
ya Grunde liegenden, z. T. noch viel umstrittenen photochemischen That- 
sachen einzugehen, hat der Verfasser vermieden. — Es unterliegt wohl 
keinem Zweifel, dals das gediegen und geschmackvoll ausgestattete Biich- 
lein sowohl bei Berufsphotographen wie auch bei Dilettanten die ver- 
diente Anerkennung und Verbreitung finden wird. F. W. Kiister. 


Chemisches Praktikum behufs Einfiihrung in die qualitative Analyse: 
Bearbeitet von Dr. Kari Anton Hennicrer, Oberlehrer am Realgym- 
uasium. Beitrag zum Jahresberichte des Realgymnasiums zu Char- 
lottenburg. I. Teil: Ostern 1900; Il. Teil: Ostern 1901. (Charlotten- 
burg, Rermyaoitp Ktun, 1900 u. Berlin 8.W., Remuoitp Kitxn, 1901.) 

In dem 1. Teile (76 Seiten) beschreibt der Verfasser ausfiihrlichst 
die Reaktionen wichtiger Stoffe, die er seine Schiiler als Vorbereitung 
fiir die qualitative Analyse ausfiihren lifst. Im 2. Teil (41 Seiten) ist 
der Gang der qualitativen Analyse wiedergegeben. Da das Gebotene von 
den sehr zahlreichen Darstellungen des niimlichen Stoffes nirgends nennens- 
wert abweicht, eriibrigt es fiiglich, auf die Arbeit niiher einzugehen, die 
sicher manchem Anftinger im Lehrfach willkommene Anhaltspunkte bei 
der Erteilung des Unterrichtes gewiihren wird. F. W. Kiister. 


Die Indikatoren der Acidimetrie und Alkalimetrie, von Dr. Frirz 
Guaser. 128 Seiten, Preis geb. 3.20 Mk. (Wiesbaden, C. W. Krerpet's 
Verlag, 1901.) 

Bisher gab es keine in deutscher Sprache geschriebene Monographie 
liber Indikatoren, obwohl eine solche im Hinblick auf die Wichtigkeit 
dieser Stoffe sowohl fiir die wissenschaftliche wie auch fiir die angewandte 
Chemie von unbestreitbarem Wert wiire. Das Unternehmen des Verfassers 
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die Indikatoren nach jeder Richtung hin méglichst ausfiihrlich zu schildern, 
 deshalb ein durchaus dankenswertes. Der grilste Teil des Buches ist 
der Beschreibung der Indikatoren, ihrer Darstellung und Anwendung, 
sowie dem Verhalten derselben gegen die in Betracht kommenden RKea- 
ventien gewidmet. Der Verfasser hat sich jedoch auch bemiiht, die 
moderne Theorie der Indikatoren nicht nur vorzutragen, sondern auch 
hiufig beim Titrieren zu beobachtende Erscheinungen an der Hand der 
auf diese Theorie aufgebauten Lehren zu erkliiren. Leider liilst dieser 
Teil des Buches recht viel zu wiinschen iibrig, denn neben Uberfliissigem 
und Unklarem findet sich auch nicht ganz wenig Falsches. Ks ist zu 
erwarten und zu wiinschen, dafs das Buch recht bald eine zweite Auf- 
lage erlebt, dann wird sich Gelegenheit bieten, vieles knapper, priiziser 
und zutreffender auszudriicken. — Die Ausstattung des buches ist, 
namentlich in Anbetracht des sehr niedrigen Preises, eine sehr gediegene 
und geschmackvolle. I. W. Niister. 
Die Bedeutung der physikalischen Chemie fir den Schulunterricht. 
Vortrag von Dr. Max Rvepourpur. 20 Seiten. Preis 60 lfennige. 
(Géttingen, VANDENHOECK und Ruprecut, 1900.) 

Der sehr lesenswerte Vortrag weist darauf hin, dals die physikalische 
Chemie wie kein anderer Zweig der Naturwissenschaften berufen scheint, 
die verschiedenen naturwissenschaftlichen Entwickelungsgebiete zu ver- 
kniipfen und einen zusammenfassenden Uberblick zu gewiihren. Dem 
entsprechend wire es zu wiinschen, dals sich die Lehrer unserer Jugend 
mehr mit diesem Wissensgebiet vertraut machten, als es bisher der Fall 
za sein pflegte. Am sichersten und einfachsten liefse sich das erreichen 
durch zweckentsprechende Abiinderung der Priifungsvorschriften. Der 
Vertasser macht diesbeziigliche Vorschlige. FP. W. Kiister. 


Leitfaden der Chemie, insbesondere zum Gebrauch an landwirt- 
schaftlichen Lehranstalten, von Dr. H. BaumuAver, Professor an der 
Universitit Freiburg in der Schweiz. Zweiter Teil. Organische 
Chemie mit besonderer Beriicksichtigung der landwirtschaftlich-tech- 
nischen Nebengewerbe. Dritte Auflage. 87 Seiten mit 16 Textabbil- 
dungen. Preis 1 Mk., geb. 1.35 Mk. (Freiburg i. B., Herper’sche 
Verlagsbuchhandlung, 1900.) 

Wihrend die reine organische Chemie in dem vorliegenden Biichlein 
dem bescheidenen Umfange unter Beriicksichtigung nur des Allerwich. 
tigsten und Notwendigsten sehr kurz behandelt ist, so haben die Anwen. 
dungen auf die Gewerbe, namentlich die landwirtschaftlichen, und das 
tiighche Leben verhiltnismilsig um so ausfiihrlicher beriicksichtigt werden 
kinnen, was sicher auch dem Bediirfnis der Kreise entspricht, fiir die 
das Buch in erster Linie geschrieben wurde. F. W. Kister. 


Anorganische Fermente. Darstellung anorganischer Fermente auf elek- 
trischem Wege und Untersuchung ihrer katalytischen Eigenschaften. 
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Kontaktchemische Studie von Dr. phil. GkoxG Brepie, Privatdozent de 
Chemie an der Universitit Leipzig. 99 Seiten mit 6 Fig. im Tex: 
(Leipzig, W. Encetmann, 1901.) 

Im Lanfe der letzten Jahre ist, namentlich durch Ostwaup und 
seine Schiiler, das Feld der Katalyse eifrig bebaut worden und schon 
manche Frncht dieser Arbeiten ist geborgen worden. Die gewonnenen 
Resultate sind z T. so tiberraschend und erregen in so hohem Grade 
das allgemeine Interesse, dals sich der Verfasser der vorliegenden Druck. 
schrift durch deren Herausgabe den Dank vieler verdient haben diirfte; 
denn jeder Beitrag zur Beleuchtung katalytischer Probleme kann auf ein 
dankbares Lesepublikum rechnen, Die anorganischen Fermente diirften 
den organischen und organisierten gegentiber die einfacheren sein, es ist 
deshalb zu erwarten, dafs deren Studium noch am ehesten Aufschluls iiber 
die Geheimnisse der Fermentwirkung verspricht. Die zahlreichen Analogien 
aber, die schon zwischen anorganischen und organischen Fermenten aut- 
vefunden wurden, lassen mit Recht erwarten, dafs Einblicke in das 
Wesen der einen Gruppe auch die wichtigsten Fingerzeige zum Verstiindnis 
der anderen liefern werden. PF. W. Kister. 





Untersuchungen iiber den Reaktionsmechanismus bei der 
Oxydation mit gasformigem Sauerstoff. 


Von 


W. Mancuor und J. Herzoa. 
I. Die Oxydation des Kobaltcyaniirs. 


Die Oxydation der meisten Metalloxyde durch gasférmigen 
Sauerstoff lifst sich nur durch komplizierte Gleichungen veran- 
schaulichen. Nach den bisherigen Erfahrungen iiber den Reaktions- 
mechanismus ist zu vermuten, dafs die primiiren Vorgiinge weit 
einfacher sind. So haben van’r Horr, vAN DER Srapv u. a. die 
Verbrennung einiger Gase (PH,, C,N,, C,H,) auf sehr eintfache 
Primirprozesse zuriickfiihren kénnen. Im folgenden ist der Versuchi 
gemacht, die van’T Horr’sche Methode auf die Autoxydation 
seléster Substanzen anzuwenden. Denn die Ermittelung der 
primiren Reaktionen in derartigen Fillen ist fiir die Theorie 
dieser Oxydationsvorginge von erheblichem Interesse. 

Eine Messung der Reaktionsgeschwindigkeit ist jedoch in hete- 
rogenen Systemen bisher itiberhaupt nur in wenigen Fallen durch- 
gefiihrt worden. Fiir das System Gas und Fliissigkeit liegt, so viel 
uns bekannt, aufser einigen mehr vorliiutig orientierenden Versuchen 
von Vicrok Meyer und Saam! iiber die Oxydation von Gasen durch 
I'liissigkeiten, nur die Untersuchung BiGELow’s tiber die Oxydations- 
geschwindigkeit des Natriumsulfits* vor. Dieser Forscher stiefs je- 
doch auf so erhebliche Schwierigkeiten, dafs er einen Einblick in 
den Reaktionsmechanismus nicht gewinnen konnte. 

Unter diesen Umstiinden war auf eine geeignete Versuchs- 
anordnung von vornherein das allergré{ste Gewicht zu legen. Ferner 
war es zweckmialsig, zunichst einen méglichst iibersichtlichen Fall 
zur Untersuchung heranzuziehen und an diesem das Verfahren 
auszuprobieren. Wir haben deshalb zuerst den Oxydationsverlaut 
beim Kobaltcyaniir studiert, bei welchem, wie wir friiher nachge- 
wiesen haben,* auf ein Kobaltatom ein Atom Sauerstoif verbraucht 
wird, indem neben dem Kobaltisalz Wasserstoffsuperoxyd entsteht. 

' Ber. deutsch. chem. Ges. 30, 1935. 

* Zeitschr. phys. Chem. 26, 493. 


* Ber. deutsch. chem. Ges. 33, 1742. 
4. anorg. Chem. XX VIL. 26 
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Beschreibung der Apparatur. 


Die zu wihlende Versuchsanordnung hatte hauptsiichlich zwe; 
Aufgaben zu erfiillen, nimlich: 

|. Kine fortgesetzt gleichmiassige Beriihrung der oxydablen 
Lisung mit dem Sauerstofigas zu bewirken und zu verhindern, dafs 
andere als momentan verschwindende Konzentrationsdifferenzey 
innerhalb der Fliissigkeit entstehen. Daraus folgt die Notwendigkeit. 
die Flissigkeit in Bewegung zu erhalten; dieser Bewegungszustand 
muls ein durchaus gleichmilsiger sein, denn von ihm hingt offenbar 
die Grélse der Fliissigkeitsoberfliiche ab. Die Oxydationsgeschwindig- 
keit ist aber offenbar eine Funktion dieser Oberflaiche,' denn die 
gewohnliche Erfahrung lehrt ja, dafs die Oxydation um so rascher 
erfolgt je energischer man mit Sauerstoff schiittelt oder dieses Gas 
hindurchleitet. 

Von den letzterwiihnten beiden Méglichkeiten, die Beriihrung 
mit dem Sauerstoff zu erzielen, haben wir die erstere — Schiitteln 
mit einem eingeschlossenen Gasvolumen — aus _ praktisch-experi- 
mentellen Griinden bevorzugt. 

Als Schiittelgefafs diente dabei das bei unserer Untersuchung 
liber die Oxydation des Indigweifses beschriebene.? Dasselbe wurde 
mittels einer Klammer an einer Welle befestigt, die einen grofsen 
Thermostaten etwa in halber Héhe durchlief. Sie wurde vermittelst 
eines Excenters, der durch einen Motor getrieben wurde, hin und 
her bewegt, wodurch ein sehr guter Schiitteleffekt erzielt wurde. 
Die Tourenzahl der Welle wurde wihrend jedes Versuches am 
bequemsten unter Benutzung eines Metronoms fortgesetzt auf das 
sorgfiltigste konstant gehalten.? 

2. mulste die Versuchsanordnung es erméglichen, die Konzen- 
tration in bestimmten Zeitmomenten zu ermitteln. 

Letzteres wird bei der Untersuchung homogener fliissiger 
Systeme meist durch Herauspipettieren und Analysieren dieser Probe 
ausgefiihrt. Dieses Verfahren erschien hier von vornherein wegen 
der Eigenschaften der in Betracht kommenden Lésungen unthunlic! 
und dann auch deshalb unzweckmilsig, weil dadurch der gleich- 
miifsige Beriihrungszustand zwischen Gas und Fliissigkeit zweifellos 
in unkontrolierbarer Weise geiindert wird. Die Konzentrations- 


' Vergl. Osrwaip, Allgem. Chemie I], [2] 281, 2. Aufl. (1897). 
®* laeh. Ann, 316, 318. 


Kin Versuch nahm selten mehr wie '/, Stunde in Anspruch. 
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abnahme wurde deshalb durch Messung des in bestimmten 
Zeiten verbrauchten Sauerstoffvolumens bestimmt. 

Hiertiir ist eine gewéhnliche Gasbiirette nicht verwendbar, weil 
bei ihr eie kontinuierliche Ablesung unméglich ist und aufserdem 
der Gasdruck im System durch die Absorption fortgesetzt verringert 
wird. 

Beide Ubelstiinde vermeidet die nebenstehende Gasbiirette mit 
automatischer Einstellung, deren Einrichtung aus der Figur er- 
sichtlich ist. Die Biirette befindet sich in 
einem hohen und weiten Glascylinder ganz 





unter Wasser und ist unten zugeschmolzen. 
Von oben tropft kontinuierlich so viel Wasser 
nach, als dem absorbierten Gasvolumen 





entspricht.? 














| f | 

Der im System herrschende Druck, | E | 
welcher offenbar jedesmal etwas grélser | E 
ist wie der herrschende Luftdruck, bleibt : 
also wahrend der ganzen Versuchsdauer 4 
konstant. Dieser Umstand ist von Wichtig- E | 
keit, weil er bei der Berechnung voraus- 3 
gesetztwird(s.u.). Vondem zuverlissigen und j | 
genauen Funktionieren des Apparates haben i 
wir uns natiirlich durch Kontrollversuche 4 | 
iiberzeugt. Das Niveau des Wassers in ff ry 
dem Glascylinder kann durch eine Uber- } | | 
laufvorrichtung konstant gehalten werden. — | a | 
Sein Sinken kommt wegen des grofsen (77 —A) 





(Juerschnitts? der Wassersiule iibrigens 
gar nicht in Betracht. 

Der im System herrschende Druck wurde durch ein ein- 
veschaltetes Barometer direkt gemessen. 

Die Temperatur wurde fiir jeden Versuch in Thermostat und 
Glascylinder gleichgemacht und inderte sich wegen der Grdilse 


' Die Pausen sind zwischen den einzelnen Tropfen (1 Tropfen = 0.1 eem) 
30 lang, dafs der Meniskus véllig klar und scharf ist. Man kann demnach mit 
veringer Miihe sehr viele Konzentrationsbestimmungen wihrend eines Ver 
suches ausfiihren. Als Melsrohr diente ein solches mit blauweilsem Streifen 
und 0.1 eem-Teilung, welche 0.05 cem bequem zu schiitzen gestattete. 

* Durechmesser 22 em, Héhe 88 em. 


26° 
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der Wassermengen wihrend der kurzen Versuchsdauer selten um 
mehr als 0.05 bis 0.1°. 

Die angegebene Versuchsanordnung ermdglichte dem- 
nach die Konzentrationsinderung der Lésung zu messen, 
ohne dafs das Geringste an dem System geandert wird. 
lbieser Umstand ist, wie wir glauben, fiir das Gelingen der Messungen. 
von wesentlicher Bedeutung. 

Berechnung. Fir homogene Systeme folgt wie bekannt aus 
der allgemeinen Gleichung 

dx 
dt 


== Ca -— x) ”. 


wo a die Anfangskonzentration, « die Konzentrationsabnahme be- 


zeichnet, 


dx fall 
dt shied, 
dx . 
— (a — x)? 
Vy ( r) 


u. Ss. W., Woraus sich durch Integration ergiebt, dafs bei einer 


monomolekularen Reaktion 


I t lim £ 


u. Ss. W. konstant sem muls. 

Diese Formeln lassen sich auf das vorliegende heterogene System 
ohne weiteres liibertragen, wenn man die V oraussetzung maclit, 
dals die Konzentration der gasférmigen Komponente konstant gesetz' 
werden dart. 

Die Bedingungen, unter welchen diese Voraussetzung zutritit, 
sind durch = die Versuchsanordnung ertiillt. (Konstanter Druck, 


konstante Fliissigkeitsobertliiche, konstante ‘Temperatur). ! 


Hierbei kann man die weitere — vielleicht nicht durchaus notwendige 


Annahme machen, dals nur der geliéste Sauerstoff reagiert. 
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Kine Reaktion x-ter Ordnung wird dadurch von der Ord- 
yung » — 1 erscheinen, also eine thatsachlich bimolekulare Reaktion 
monomolekular, eine trimolekulare bimolekular! u. s. w. 

Ausfiihrung der Messung. Die Kobaltlésung wird in das 
untere, das Cyankalium in das obere Gefiils gegeben und der ganze 
\pparat mit Sauerstotf gefiillt. Nachdem die Temperatur in dem 
gsanzen System konstant geworden, was daran zu erkennen ist, dals 
in die Biirette wihrend etwa 10—15 Minuten nichts mehr nachtroptt, 
wurde der Biirettenstand notiert und sodann der Glashahn des 
Oxydationsgefiilses, ohne dieses aus dem Thermostaten herauszu- 
uehmen, ge6dftnet. Sobald der Inhalt des oberen Gefilses aus- 
getlossen war, wurden Schiittelapparat und Chronograph gleichzeitig 
in Gang gesetzt. 

Von diesem Moment ab ist die Zeit ¢ anfangs gerechnet worden. 
Da naturgemifs im Anfang kleine Stérungen auftreten kiénnen, bis 
eine vollstiindig homogene Fliissigkeit entstanden ist, wurde weiterhin® 
‘erst von einem etwas spiiteren Moment ab gezihlt und die dann 
noch vorhandene Konzentration als Anfangskonzentration @ ein- 
gesetzt. 

In den Tabellen bezeichnet ¢ die Anzahl Kubikcentimete: 
feuchten Sauerstoffs auf Versuchstemperatur und Druck umgerechinet. 
welche die angewandte Kobaltmenge aufnehmen konnte. 4 ist die 
bis zur gerechneten Zeit 0 erfolgte Absorption, so dals  stets 
1=c—b ist. a ist also ebentalls in Kubikcentimetern ausgedriickt. 
Bei der Berechnung von ©, fehlt somit der Faktor, welcher das 
Hliissigkeitsvolumen angiebt. Da es sich aber nur um die That- 
suche der Konstanz oder Inkonstanz handelt, nicht um die nume- 
rischen Werte von C,, ist dies gleichgiiltig. / ist stets in Minuten 
ausgedriickt. (Briaa’sche Logarithmen). 

(Siehe Tabellen, S. 402 u. 403.) 

Resultat. Man erkennt aus den 3 mitgeteilten Versuchen, 
dafs die Werte der monomolekularen Formel ((',) eine gute Kon- 
staunz aufweisen, wihrend die nach der bimolekularen Formel 
(',) berechneten ohne Unterbrechung steigen. Auch die numerischen 
Werte zeigen bei gleichem a (Nr. 1 und 2) eine befriedigende Uber- 
cinstimmung. 

' Vergl. z. B. van’r Horr—Conen, Chemische Dynamik, 5S. 14, (1896). 

* Im Anfang wurden ‘als Mischzeit etwa 1—1.5 Minuten gerechnet, spiiter 
noch mehr. Diese rein rechnerische Behandlung der Versuchsdaten lielse sich 


uatiirlich auch nachtriiglich noch beliebig variieren. 








402 


Kobaltcyaniirversuch Nr. 1. 





{ 
n Minut. . 

0) {) 
0.5 y By 

| 9.0 
1.5 4.2 
2 S35 
3 10.7 

{ 12.4 
D 13.8 
‘ 15.3 
9 16.35 


bestimmu 
19.5 


19.8 


a-—-Z 


20.0 
L7.5 
L>.0 
12.8 
11.65 
9.3 
7.6 
6.2 
4.7 


3.65 


ng von ¢: 


cem absorbierten 


7 


’° 


oF ° 10° 


116 
125 
129 
117 
111 
105 
102 
104 

Sv 


20.9 


C,-10% 


14.3 
16.7 
18.8 
17.9 
19.2 
20.4 
22.3 
23.3 
24.8 


21.2 com bei 15.1° u. 74 
»» 15.0° u. 745 ,, 


Versuchsbedingungen 


e¢ = 21.0 ccm 

b 1.0 ecm 

a = 20.0 ccm 

bei 743 mm 

14.0° 

19.8 cem CoSO,-Lésung 
50 cem Wasser 

50 eem KCy (3 °/,) 

25 cem Wasser 

cea. 60 ‘Touren = 60 Sek. 


Kobaltcyaniirversuch Nr. 2. 





20.0 
13.7 
L1L.o 
10.6 
0.4 
6.9 
5.0 
4.1 


3.2 


C,-10° 


110 
113 
110 
109 
116 
120 
115 
106 


U,: 105 


15.3 
17.0 
17.7 
18.7 
23.7 
30.0 
32.3 
35.0 


Versuchsbedingungen 


= 21.0 cem 
= 1.0 cem 
/ = 20.0 ecm 


’ 


Sonst wie bei Nr. 1. 


gos 


Kobaltcyaniirversuch Nr. 3. 





xv 
0 0 
| 6.3 
2 8.1 
2.0 9.4 
; 10.6 
i 13.1 
15.0 
6 15.9 
i 16.8 
t ! 
0 ft) 
l 3.75 
1.5 5.2 
2 6.6 
2.0 7.75 
8.75 





a= 


17.4 
13.60 


> ee 


~~ - 


10.8 
9.65 


8 65 


C, + 10° 


105 
1G3 
104 
L102 
101 


C,-108 


15.8 
16.3 
17.6 
18.5 
19.4 


Versuchsbedingungen 


e¢ = 20.2 ccm 
b= 2.8 ecm 
ao = 17.4 ecm 
bei 766 mm 


12.59 


aed 











» 
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Kobaltcyaniirversuch Nr. 3 (Fortsetzung). 












t a 
3.0 9.7 
4 10.4 
1.5 11.2 
5 11.85 
5.5 12.45 
6 12.9 
6.5 13.25 
7 13.65 
7.5 13.95 
8 14.15 
9 14.55 
10 14.85 


a-x C,- 10° 
7.7 101 
7.0 gg 
6.2 100 
5.55 99 
4.95 97 
4.5 96 
4.15 96 
3.75 95 
3.45 94 
3.25 92 
2.85 87 
2.55 83 


O,-10% Versuchsbedingungen 
20.7 19.8 cem Kobaltlésung 
21.3 50 com Wasser 

23.1 50 com KCy (3.5°,) 
24.5 50 cem Wasser 

26.3 60 Touren 60 Sek. 
27.5 

28.2 

29.9 

31.0 

31.3 

32.6 

33.5 


In Versuch Nr. 3 zeigt C, geringere Schwankungen als in Nr. | 


und 2. Ks riihrt dies daher, dalfs dieser Versuch sehr viel spiiter, 


nachdem schon einige Ubung in dem Verfahren erlangt war, ausgefiihrt 


wurde. Ferner zeigt C, eine langsame, am Ende stiirker werdende 


kleme Abnahme. 


Dies ist nicht auffallend, weil, wie friiher ange- 


geben wurde (lI. ¢.), zugleich mit dem Sauerstoffgas auch das erst 


entstehende Wasserstoffsuperoxyd auf das Cyaniir oxydierend ein- 


wirkt — ein Eintlufs der mit fortschreitender Reaktion allmihlich 


immer stirker werden mufs. Dieser kleine Gang von CU 


:, steht 


also nicht in Widerspruch zu dem abgeleiteten Resultat, sondern 
I g 


bestaitigt nur unsere friiheren Angaben. 


Es dirfte somit nicht zweifelhaft sein, dafs der Oxydations- 


verlauf beim Kobaltcyaniir das Bild einer monomoleku- 
laren Reaktion zeigt, also in Wirklichkeit bimolekular ist. 


Theoretische Folgerungen. 


EKroérterung 


gebiihrt jedoch 


noch der Frage, was hier eigentlich gemessen wurde. Wir 


haben in unserer friiheren Abhandlung (I. c.) tiber die Autoxydation 


des Kobaltcyaniirs 


wahrscheinlich 


gemacht, 


dals 


die 


Bildung 


des Wasserstoffsuperoxyds bei diesem Prozefs auf einem Zusammen- 


treten von nascentem Wasserstoff, den das Cyaniir durch Wasser- 


spaltung freimacht, mit molekularem Sauerstofi beruht. 


Dieser 


Wasserstoff kann nun in der Cyaniirlésung offenbar nicht fertig 
vorhanden sein, sowohl wegen der geringen Léslichkeit des Wasser- 


stoffes als auch weil er ja erst bei anhaltendem Kochen sehr langsam 
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ausgetrieben wird. Was wir gemessen haben, ist demnach die Ge- 
schwindigkeit, mit welcher das Kobaltcyaniir Wasser 
zerlegt fiir den Fall, dafs der Wasserstoff durch Sauerstoffgas 
fortgesetzt in Form von H,O, entfernt wird. Diese Wasserzersetzung 
ist bimolekular und liefert atomistischen Wasserstoff, der momentary 
in H,O, itibergefiihrt wird. Molekularer Wasserstoff vereinigt sich; 
mit Sauerstoffgas bei gewohnlicher Temperatur ja nur sehr langsam. 

Kreilich weist die rote Farbe der Lésung (I. c.) auf ein neben- 
ler entstehendes Kobaltsuperoxyd hin, dessen Menge jedoch nicht 
erofs zu sein scheint. Will man aber entsprechend der ENGurEr’- 
schen Theorie! annehmen, dals der ganze absorbierte Sauerstoff 
primiir in Form eines Kobaltsuperoxydes (CoO,) gebunden wird, sv 
ergiebt sich ein mindestens trimolekularer Vorgang, etwa 


2CoCy, + O, = 2CoCy,0, 
2 Col VO + 2H,O = 2 CoCy,OH “fp H,O, : 


II. Die Oxydation des Eisenoxyduls. 


Nachdem die vorstehende Untersuchung sich iiber Erwarten 
vlutt hatte durchfiihren lassen, sind wir an einen etwas komplizier- 
teren Fall, die Oxydation des Eisenoxyduls, schon mit einiger 
Zuversicht herangegangen. Die urspriinglich erwarteten Schwierig- 
keiten sind uns hier allerdings keineswegs erspart geblieben; wir 
haben sie aber schliefshich tiberwinden kénnen. 


Vorstudien. 


Kerrosulfat oxydiert sich in Lésung sehr langsam, die Ferro- 
salze mancher organischen Siuren sehr rasch. 

Hieraus ergiebt sich die Méglichkeit, durch Vermischen eine: 
Kisenvitriollésung mit dem Alkalisalz einer solchen Siiure die Oxy- 
dation von einem bestimmten Moment an beginnen und dann rascl: 


zu Ende gehen zu lassen. 


' Vergl. Ber. deutsch. chem. Ges. 33, 1097. 








Oxalatversuch Nr. 








1 Min. sf ~ C, + 10° 
() 0 34.3 — 
0.7 33.6 89.5 
2 1.4 32.9 90.5 
3 2.1 32.2 91.4 
5 4.3 30.0 97.0 

10 7.3 27.0 103.9 
14 10.005 24.25 LO7.5 
Is 12.6 21.7 110.4 
238 18.7 15.6 122.2 
33 21.5 12.8 129.7 
41 25.6 8.7 142.9 


Bestimmung von e!?: 


19.8 ccm Ferrolésung verbrauchten 57.6 com Permanganat. (Titer: 19.8 cem 


Ge* 


v.41 
12.48 
14.84 


20.92 


Versuchsbedingungen 


ec = 35.5 ecm 

b= 1.2 cem 

a = 34.3 ecm 

bei 762 mm 
13.0° 

19.8 cem Ferrolésung 

50 cem Wasser 

100 cem Kaliumoxalat 
(33 in 100 cem) 


60 Touren = 58 Min. 


entwickeln in 2 Versuchen mit H,O, 24.9 cem bei 746 mm und 14.3°.) 


Oxalatversuch Nr. 2. 





t x a—xz | C,-10' 
0) 0 34.1 
yi 2.0 $2.1 131 
’ 3.1 31.0 | 188 
4 4.2 | 29.9 143 
6 6.35 27.15 | 149 
8 7.95 26.15 144 
12 11.2 22.9 , 144 
Lt 14.1 20.0 145 
20 16.9 17.2 149 
24 19.3 14.5 lol 
29 22.0 12.1 155 
$30.5 23.1 11.0 161 





U,-104 


9.1 


10.3 
11.2 


15.9 
18.4 


20.2 


' ¢ entspricht '/, Atom Sauerstoff auf 1 FeQ, 


Versuchsbedingungen 


ec wie in Nr. 1 
bh = 1.5 eem in 1 Min. 


a= 34.1 ccm 


bei 762.0 mm 


13.5° 


19.8 cem Ferrolésunyg 
50 eem Wasser 
100 cem Kaliumoxalat 


60 Touren = 52 Min. 
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Oxalatversuch Nr. 3. 





t x a-x CO, -10* C,- 104 Versuchsbedingungen 
0 0 34.0 — —_ e = 36.6 ecm 

l 3.1 30.9 415 29.5 b= 2.6 ccm 

2 5.8 28.2 406 30.3 a= 34.0 ccm 

3 8.2 25.8 400 31.2 bei 755.5 mm 

{ 10.75 23.25 413 34.0 12.5° 

5 13.1 20.9 423 36.9 

6 15.2 18.8 429 39.6 19.8 ccm Ferrolésung 

7 17.45 16.55 447 44,3 50 ecem Wasser 

s 19.4 14.6 459 48.9 50 cem Kaliumoxalat (1 : 3) 
y 21.4 12.6 479 56.8 60 Touren = 42 Sek. 
LO 23.3 10.7 502 64.1 
11 25.2 8.8 534 76.6 
i2 26.9 7.1 567 92.9 
13 28.7 5.3 621 122.5 


Bestimmung von ¢: durch Absorption mit Kaliumoxalat. ' 
19.8 cem gaben 37.3 cem bei 746 mm und 14.8°, 


18 .. «6 ao Owe eee 


Die vorstehenden Versuche, welche mit einer Lésung von Eisen- 
vitriol und neutralem Kaliumoxalat angestellt sind, ergeben weder 
fir ©, noch fiir C,  konstante Werte. Nur steigt in jedem Fall: 
C, bedeutend stirker wie C,. Diese Beschleunigung verschwand 
auch nicht, als dem Kaliumoxalat etwas von dem Reaktionsprodukt° 
(Ferrioxalat) von vornherein beigemischt wurde: (Oxalatversuch Nr. 4 
und 5). 


Oxalatversuch Nr. 4. 





x a-—x C,-10* C,-10* Versuchsbedingungen 
0 0 | 31.1 — — ec = 36.6 ccm 
0.5 1.8 29.3 518 39.55 |o= Po ecm 
: e ¢ ono ' a@ = 31.1 ccm 
1.5 5.9 25.2 609 50.2 af 78S wiee 
2.5 9.8 21.3 658 59.2 13.0° 
3.5 13.5 17.6 706 70.5 19.8 cem Ferrolésung 
15 17.5 12.6 798 92.0 50 ecm Wasser 
ee 50 cem Kaliumoxalat (1 : 3) 
‘ ‘ 2 . . S85 2 .6 - . / ° ~ 
ere oe oe " 121.6 | 50ecm 6°), Ferrikaliumoxa! 


Bestimmung von ¢: wie bei Nr. 3. 


' Vergl. unten. 


* Vergl. Noyes, Zeitschr. phys. Chem. 16, 546. 












— 407 


Oxalatversuch Nr. 5. 





t x a-x CU, - 10° C,-10* Versuchsbedingungen 
0 0 35.2 —- —- ec = 36.6 mm 

l 1.3 33.9 163 10.9 b= 1.4mm 

2 2.45 32.75 157 10.6 a= 35.2 ecm 

3 3.8 31.4 165 11.5 bei 755 mm 

) 6.3 28.9 171 12.4 13.0° 

9 11.2 24.0 185 14.7 
12 14.5 20.7 192 16.6 19.8 ecm Ferrolisung 
14 16.6 18.6 198 18.1 50 cem Wasser 
17 19.8 15.4 211 21.5 50 ccm 6°), Ferrikaliumoxal. 
24 27.0 8.2 263 39.0 60 Touren = 58 Sek. 
28 30.5 4.7 312 65.8 


Bestimmung von ¢: wie bei Nr. 3. 


Wir sahen uns hierdurch veranlafst, obschon die Brauchbarkeit 
der Methode durch die Kobaltversuche geniigend klargelegt schien, 
noch einmal sorgfaltig zu priifen, ob das vorstehende Ergebnis durch 
Kehler der Mefsmethode verschuldet war, oder ob das Verfahren 
thatsichlich den wirklichen Verlauf der Konzentrationsabnahme 
wiedergiebt. 

Ks wurde bei der Messung jetzt so verfahren, dafs nicht wie 
triiher die Absorption nach bestimmten Zeiten, sondern die Zeit 
nach bestimmten Absorptionen notiert wurde. Letztere wurden 
so gewihlt, dalfs 2 = 0,la 0.2@ 0,34 u.s.w. war. Fiir die Rech- 
nung ergiebt sich dann: 


1 10 1 i. 10 
C, =~ logs | *log--; — log 7 US. Ww. 


Yee gor ”g 
ia V' ta’ 8° ta 7 


Zugleich wurde auf einen zweiten Punkt geachtet : 

Wir sind von Anfang an nicht darauf ausgegangen, gleiclie 
numerische Werte der Konstanten bei verschiedenen Versuchen 
zu erhalten. Es war von vornherein Ziemlich unwahrscheinlich, dafs 
es gelingen sollte, alle Umstiinde, welche auf die Geschwindigkeit 
einwirken kénnen, véllig gleich zu machen, insbesondere im Hin- 
blick auf die Erfahrungen iiber den Eintlufs des Lichtes, der Glas- 
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winde! und zufallig hineingeratener organischer Verunreinigunge 

Falls aber diese Faktoren eine Wirkung ausiibten, so durfte my 
doch annehmen, dafs dieselbe innerhalb eines und desselben Vey- 
suches gleichmifsig sein wiirde. 

Wenn es jedoch gelang, Ubereinstimmung zwischen zwei ver- 
chiedenen Parallelversuchen zu erzielen, so war damit die Wahr- 
scheinlichkeit, dafs die erhaltenen Zahlenwerte ein der Wirklichkej 
entsprechendes Bild geben, ganz betriichtlich erhéht. Bei den nach- 
stehenden Versuchen, die nach dem zuletzt angegebenen Verfahren 
ausgefiihrt sind, ist es nun in der That gelungen, eine solche Uberein- 
stimmung zu erzielen. 

ln Nr. 6—8 einerseits und Nr. 9—10 andererseits sind die 


Zeiten fiir gleiche Bruchteile von a so gut wie gleich. 


Oxalatversuch Nr. 6—S8. 





C.-10', OC, +108 


Nr. 6 Nr. 7 Nr. 8 ; / : , 
im Nr Nr Versuchsbedingungen 
f { t 7 aa arias 
Mittel) 6—7 8 
() () () 0 — oe — |e=asz= 35.0 fiir Nr. 6u.7 
Ola 1°47” | 257 — | 2.4/¢= 3 a on 
753.5 mm und 12.0" 
().Y , 3) ,° 23 ; 2835 21.3 26.58 . ie 
ds . , as . 19.8 cem Ferrolésung 
iod ) i? ) i 5 17 295 23.7 30.58 (bezw. 15 eem 
O.4a =o 809 —_ 35.6 50 cem Wasser 
od s » S 2 ‘ 4 $< } 32.4 40.4 K lj 
. = 5O ee allumoxaliat 
0.7a | 12 49” | 1282" |18’ 5”| 408 | 526) 67.8 |" Oe eeEeEYew 
7 : (33 in 100) 
Usa | ) ] ] { tS ; 15 17 465 77.5 99,5 50 cem Wasser 


60 ‘Touren = 54 Sek, 
Bestimmung von e: 19.8 cem absorbierten mit Kaliumoxalat 35.6 ccm 
bei 12.2° und 744 mm. 


(S. Tabelle Nr. 9 u. 10, 8S. 409.) 


Diese Versuche erforderten jedoch einen grofsen Aufwand vou 
Zeit, Miihe und Geduld und mifslingen leicht, wenn das Geringste 
versiumt wird. 

Wir haben deshalb, nachdem die Méglichkeit im Prinzip fest- 
vestellt war, uns nicht weiter damit abgegeben, sowohl weil es uns 
nicht lohnend genug schien,- als auch weil es immerhin schwierig 


' van’r Horr, Etudes de dynamique chimiques. Amsterdam 1884, 5. 6 


BicEiow, |. ¢. 
' Rei Nr. 8 trotz anderer Eisenkonzentration. 
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Oxalatversuche Nr. 9 u. 10. 





Nr. 9 Nr.10 ©,-10  ©,-10* 


x Versuchsbedingungen 
t t im Mittel si 

0 0 0 - ec=a = 29.4 ccm 

0.1 a 2’ 49” 2’ 38” 171 13.9 747 mm 
Ad Ss Ad 12.5 9 

) 2 ¢ ‘ ‘¢ 6 . 7 8 >. . . 
v.SC dl 2 # ” a 184 = I 19.8 eem Ferrosulfat 
03a 8' 12 8’ 4 190 17.8 50 cem Wasser 
0.44 i. iY. = 201 20.5 
05a Fs" 13’ 52” 214 24.3 50 ecem Kaliumoxalat 
0.7.4 — 20’ 51” 251 38.1 50 ccm Wasser 


60 Touren = 60 Sek. 


Bestimmung von ¢: 19.8 ccm absorbierten mit Kaliumoxalat 30.0 cem 
bei 14.7° und 738 mm. 


gewesen sein wiirde, die Ausschaltung der nicht stimmenden 
Versuche von Willkiir ganz frei zu halten. Die Feststellung von 
Konstanz oder Inkonstanz innerhalb eines und desselben Versuches 
scheint uns véllig zu geniigen. 

Bei allen Versuchen unter annihernd gleichen Bedingungen 
ist die Gréfsenordnung der Konstanten gleich; ihre numerischen 
Werte bewegen sich durchweg in zwei benachbarten Hundert-Inter- 
vallen, soweit sie sich nicht noch mehr einander niihern. So zeigen 
auch die letzterwihnten Versuche Nr. 6—10 im grolsen und ganzen 
dasselbe Bild wie die vorangehenden. 

Wenngleich somit sicher gestellt ist, dafs bei der Kinwirkung 
von freiem Sauerstoff auf Ferrooxalat eine sehr grofse Beschleunigung 
auftritt, so war doch mit dieser Thatsache allein vorerst wenig 
anzufangen. 

Auch ihre Ursache ist nicht ohne weiteres klar. Falls bei 
dieser Oxydation gasférmige Produkte durch Zerstérung von Oxal- 
siiure entstiinden, hitten sie die Absorption zu klein, also zu langsam 
erscheinen lassen. Palladiumchloriirpapier zeigte nach dem Ende 
des Versuches in das Gefafs gehingt, nur eine kaum erkennbare 
Dunkelfirbung. 

Dagegen ergab eine genaue Priifung, dals bei der Oxydation 
stets etwa 1—1.5 ccm zu viel absorbiert wurden. Dieser Melhr- 
verbrauch ist jedoch viel zu klein, als dafs er die Beschleunigung 
zu erkliren verméchte. ! 


: Ubrigens sind die Oxalatversuche Nr. 3—10, wie dort bemerkt, auf 


(rrund dieser empirischen Absorption berechnet. 
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Kr ist aber vielleicht dadurch von Bedeutung, dafs das ent- 
stehende Alkalikarbonat die Hydrolyse des Ferrosalzes verindert. 
(Vergl. unten.) 

Falls dieser Umstand in der That von Einflufs war, mulste 
die Beschleunigung verschwinden oder wenigstens zuriicktretey 
wenn man der Lésung von vornherein eine grélsere Menge Alkali 
zusetzte, der gegeniiber die Zunahme der Alkalitaét durch dic 
Oxydation nicht in Betracht kommt. 

Dieser Versuch lilst sich bei dem Oxalat nicht gut ausfiihren, 
weil Ferro- und Ferrioxalatlésung schon durch wenig, selbst schwaches 
Alkali gefallt werden. 

Dagegen vertrigt weinsaures EKisenoxydul ziemlich vie! 
Alkali, ohne dafs ein Niederschlag entsteht. Dieses Salz war um- 
somehr fiir den Versuch geeignet, als das ausgezeichnete Zeugnis 
von CLEMENS WiNKLER’ dafiir biirgt, dafs hier keine gasférmigen 
Produkte bei der Oxydation entstehen.’ Ferner veranlafste uns 
eine Angabe von Eprr,® es mit citronensaurem EKisenoxydul zu 
probieren.* Wenn man Ferrosulfat mit Trikaliumcitrat vermischt, 
so vertriigt die Lésung allerdings nur wenig Kaliumhydroxyd, 
dagegen kann man ziemlich viel Soda hinzugeben, ohne sie zu fillen. 


Tartratversuch Nr. 1. 





a—xX C+ 10° CU,-10° Versuchsbedingungen 
0 0 19.0 — —_ e = 20.6 ecm . 
0.5 1.7 17.3 81.4 10.34 6b = 1.6 eem 
| 3.0 16.0 74.6 9.87 a= 19.0 eem 
2 5.1 13.9 67.9 8.61 bei 763 mm 
6.7 12.3 63.0 9.56 10.8° 
1 8.1 10.9 60.3 9.78 | 
b 9.4 9.6 59.3 10.31 15 cem Ferrolésung 
6 10.7 8.3 60.0 11.31 55 ecem Wasser 
7 11.9 7.1 61.1 12.60 50 cem ‘Tartratlésung ° 
S 13.2 5.8 | 64.4 14.97 |50cem Wasser 


9 14.4 4.6 68.4 18.31 60 ‘Touren = 60 Sek. 
10 cem Ferrolésung verbrauchten 22.1 Permanganat (20.8 cem Permanganat 
entwickelten 26.2 cem Sauerstoff bei 15.2° und 757 mm). 


' Die bei den obigen Versuchen resultierenden Lésungen waren klar 
In einigen Fallen wurde nach lingerem Stehen das Auftreten einer Triibung 
bemerkt. 

’ Oremens Woykcer, Technische Gasanalyse, S. 76, (1892). 

> Eper, Wiener Monatsh. 1, 759. 

‘in der That konnten wir weder bei den Versuchen mit Weinsiiure noch 
bei denjenigen mit Citronensiure auf Palladiumehloriir nicht die geringste 
Firbung beobachten. ° 72 ¢ KOH, 56 g Weinsiiure in 1000 cem 
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Tartratversuch Nr. 2. 





t x a—x C,-10° C,-10% Versuchsbedingungen 
0 0 18.85 -— ~~ Wie bei Nr. 1 
0.5 2.4 16.45 118 15.5 
| 4.1 14.75 106 14.7 
2 6.8 12.05 97 15.0 
3 8.8 10.05 91 15.5 
4 10.6 8.25 89 17.0 
D 12.6 6.25 96 21.4 
6 14.2 4.65 101 27.0 
7 15.8 3.05 113 39.2 


Jitratversuch Nr. 1. 





t x a—x C, +104 C,- 104 Versuchsbedingungen 
0 0 26.0 oe: igs e = 27.3 cem 

I 1.5 24.5 258 23.5 b = 1.3 cem 

2.5 3.6 22.4 259 Ot .1s Ghee 

8 4.4 21.6 268 26.1 | bei 767 mm 

4 5.9 20.1 279 28.2 12.39 

i... 2 18.7 286 30.0 

6 8.8 17.2 299 32.8 20 ccm Ferrolésung 

7 10.4 15.6 317 36.6 5bO ecm Wasser 

S 11.9 14.1 332 40.6 50 cem Trikaliumcitrat 

a) 13.3 12.7 346 44.8 (130 in 1000) 

10 14.8 11.2 366 50.8 50 cem Wasser mit einer 
11 16.2 9.8 385 57.8 Spur Kali 

12 17.5 8.5 405 66.0 ca. 60 Touren = 60 Sek. 
14 20.2 6.0 455 92.7 


Bestimmung von ¢: wie bei Tartratversuch Nr. 1. 
t a) 


Citratversuch Nr. 2. 








t | x a-x C,-10* C,- 104 Versuchsbedingungen 

0 0 26.6 . - ¢ = 27.3 cem wie bei Nr. |! 
l 0.9 25.7 150 13.2 b = 0.7 cem 

2 143 12.8 a = 26.6 ecm 
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Citratversuch Nr. 2 (Fortsetzung). 





t x a-x C,- 104 U,-104 Versuchsbedingungen 
4 2.6 24.0 146 13.6 bei 767 mm 
’ 3.4 28.2 149 13.8 | 12.7° 
5 4.35 22.29 L155 14.7 
P 59 91.4 158 15.2 Sonst wie bei Nr. 1 
7 6.05 20.55 L60 15.8 
8 7.05 19.55 167 17.0 
y 7.9 18.7 170 17.7 
10 3.9 17.7 177 18.9 | 
1] v.85 16.8 LSl 19.5 
13 11.6 15.0 191 22.4 
15 13.3 13.3 201 25.1 
IS.5 16.2 10.4 220 81.7 
20 17.35 9.25 229 85.3 


Citratversuch Nr. 3. 











x a-x CU, -10* O,-10* Versuchsbedingungen 
0 0) 19.0 —- e = 20.15 eem wie bei Nr. | 
0.6 18.4 139 17.1 5b=1.1 eem 
2 1.1 17.9 129 16.1 a=19.08 eem 
8 1.5 17.5 118 15.0 bei 766 mm 
t} 2.7 16.3 Lil 14.95 1s fh 
) 75 15.8 106 14.3 
11 1.35 14.7 102 14.1 15eem Ferrolésung 
lh 5.6 13.4 101 14.6 65 eem Wasser 
19 6.5 12.2 10] 15.3 50 cem Soda (12 ° o) 
23 8.0 11.0 103 16.5 50 cem Kaliumcitratlosung 
27 9.1 9.9 104 17.8 60 ‘Touren = 60 Sek. 
i 11.2 7.8 107 20.8 
40 12.1 6.9 LO 22.9 
48 13.5 0.2 117 25.38 


o4 14.9 4.1 123 34.9 
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Citratversuch Nr. 4. 








t x a—x C,-10* C,- 10% Versuchsbedingungen 
0 — 18.9 “= - e = 20.15 ccm 

1 0.8 18.1 188 23.4 b= 1.25 ccm 

2 1.55 17.35 156 23.6 a= 18.9 ccm 

3 2.15 16.75 175 22.6 bei 766 mm 

5 3.25 15.65 164 22.0 11.5° 

7 4.15 14.75 154 21.3 

a) 4.95 13.95 147 20.9 15 cem Ferrolésung 
13 6.50 12.4 141 21.3 65 ccyg Wasser 

16 7.45 11.45 136 21.5 50 ccm Kaliumcitrat 
20 8.75 10.15 135 22.8 20 com Soda (12 °/,) 
26 10.4 8.5 134 24.9 30 cem Wasser 
30 11.4 7.5 134 26.8 
35 12.4 6.5 132 28.8 
39 13.1 5.8 132 30.6 
44 13.85 5.05 131 33.0 
D1 14.75 4.15 129 37.7 
61 15.8 3.1 129 44.2 

Citratversuch Nr. 5. 

t x a—x CO, -10* O,-10* Versuchsbedingungen 
0 0 24.9 — = c = 26.4 ccm 

I 0.75 24.1 133 125 6= 1.5 cem 

2" 1.35 23.5 121 1.6 |% = 29 ccm 

bei 770 mm 

3 2.05 22.8 121 12.1 10,20 

5 3.15 21.7 118 11.7 

7 4.15 20.7 113 11.5 20ccem Ferrolésung 
10 5.55 19.3 110 11.6 50 ccm Wasser 
12 6.45 18.4 109 11.7 50 cem Kaliumcitrat 

20 cem Soda (12 °/,) 

14 7.45 17.4 111 12.3 66 cee Wistar 
7 8.75 16.1 111 12.9 72 Touren = 60 Sek. 
19 9.55 15.3 111 13.2 
21 10.25 14.6 {11 13.4 


Bestimmung von ¢: 15 cem Ferrolésung verbrauchten 32.6 cem Per 
inanganat (19.8 ccm Permanganat entwickelten mit H,O, 24.2 cem bei 14.8° u. 


+60 mm). 


Z. anorg. Chem. XX VII. 
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Citratversuch Nr. 6. 





f x a—x U,-10* C,-104 Versuchsbedingungen 
0) 0 18.8 ~— — ¢ = 20.0 ccm 

0.75 18.05 177 22.1 |6= 1.2cem 

4% 2.0 16.8 163 21.1 a= 18.8 cem 

3.1 15.7 157 21.0 | bei 769 mm 

7 1.0 14.8 148 21.0 | 12.0° 

11 5.6 13.2 140 20.5 | 15 cem Ferrolésung 
4 6.7 12.1 137 21.0 |65 ccm Wasser 

16 7.35 4 11.45 135 21.3 50 ccm Kaliumcitrat 
20 8.7 10.1 135 22.9 30 cem Wasser 
2h 10.05 8.75 133 24.4 20 cem Soda (12 °/,) 
29 11.05 7.15 133 26.2 60 Touren = 60 Sek. 
838 11.85 6.95 L131 27.5 
37 12.65 6.15 131 29.3 
42 13.4 5.4 131 31.4 
46 14.1 4.7 130 34.7 


hestimmung von e¢: vergl. Nr. 


Wie man sieht, ist die starke Beschleunigung, welche das 
Oxalat zeigte, hier nicht vorhanden. Die C,-Werte zeigen bei der 
Citronensiiure sogar eine leidliche Konstanz, aber zugleich einen 
Gang, und Konstanz ergiebt sich anfangs auch fiir C,; erst wenn 
x einen gewissen Betrag erreicht hat; beginnt C, zu steigen. 


Hauptversuche. 


Diese Wahrnehmungen weisen darauf hin, dafs man es hier 
nicht mit einem einfachen Vorgang, sondern mit einem verwickelten 
Prozels, nimlich einer ,,Reaktion mit Folgewirkungen“? zu thun hat. 
In einigen derartigen Fiillen ist es gelungen, die Verhiiltnisse durch 
Rechnung aufzukliren. Hier fiihrte der experimentelle Weg 
direkt zum Ziel. 

Durch die gewonnenen Erfahrungen wurde die Aufmerksamkeit 
aufs neue auf die anfangs nicht so sehr beachtete Mehrabsorption, 
die auch beim Citrat und Tartrat und zwar noch stairker als beim 
Oxalat auftritt, gerichtet. 

Die weitere Verfolgung dieser Beobachtungen fiihrte dann zu 
dem wichtigen Ergebnis, dafs bei der Oxydation der Ferrover- 


' Vergl. Osrwacp, |. ce. 277 und Zeitschr. phys. Chem. 34, 248. 
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»indungen Sauerstoff aktiviert wird und zwar 1 Aquivalent auf 
» Aquivalente Gesamtverbrauch. Die genauere Feststellung dieser 
(hatsache ist in der folgenden Abhandlung niedergelegt. 

Es handelte sich also nur darum, die Messung der Geschwin- 
digkeit unter Bedingungen vorzunehmen, wo die Konzentrations- 
abnahme des Eisenoxyduls ausschliefslich durch den Angriff des 
molekularen nicht des hierbei erst entstehenden aktivierten 
oder Superoxydsauerstoffs erfolgt. 

Dies geschah durch Anwendung eines Acceptors: arseniger 
Siure. Die Komponenten desselben sind so bemessen, dafs beim 
Durchmischen eine klare Lésung entsteht, die auch am Schlusse 
der Operation voéllig ungetriibt und durchsichtig ist. 

Um den aktivierten Sauerstoff méglichst vollstindig abzufangen, 
bedarf es ziemlich viel arseniger Siiure (vergl. die folgende Ab- 
handlung). Auch dann bleibt die Absorption etwas unter der aus 
dem Oxydulgehalt berechneten (gefunden z. B. 18 ccm statt 21). 
Der Berechnung wurde die theoretische ,,Doppelabsorption 2 
entsprechend 1 Atom Sauerstoff zu Grunde gelegt.! 

Die Konstanz von (©, ist jetzt, wie die folgenden 
Tabellen zeigen, in der That eine befriedigende. Ferner 
hat die friiher beobachtete gleichzeitige Konstanz von (, 
nunmehr einer enormen Inkonstanz Platz gemacht. 

C, schwankt um einen Mittelwert, zeigt also keinen Gang, 
wihrend ©, ohne Unterbrechung von Anfang bis zu Ende steigt. 


(S. Tabellen, 8. 416—418.) 


Wir glauben somit, sicher festgestellt zu haben, dafs 
die Konzentrationsabnahme dieser Eisenoxydulverbin- 
dungen unter der EKinwirkung von iiberschiissigem Sauer- 
stoffgas primar einer monomolekularen Reaktion ent- 
spricht. 


Theoretisches. 


Man kénnte zunichst eine ahnliche Erklirung dieser Vorgiinge 
versuchen wie bei dem Kobaltcyaniir; dann miifste auch hier zuerst 
H,O, entstehen. Das Kisenoxydul besitzt ja die Fahigkeit, Wasser- 


1 Rechnet man mit der empirischen Absorption, so ist die Konstanz von 
O, zwar nicht so gut wie in den mitgeteilten Tabellen, aber noch immer ge- 
niigend. Insbesondere tritt der Gegensatz von C, gegeniiber dem enorm an 
wachsenden C, auch dann in auffiilligster Weise hervor. 
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Acceptorversuch Nr. 1 (Weinsiaure). 





f x a-2x CU, -10* O,-10* Versuchsbedingungen 

0 0 15.9 — -- 2¢ = 21.5 ccm 

I 1.0 14.9 282 42.2 b= 5.9 cem in 4 Min. 
2 2.0 13.9 292 45.3 a= 15.9 cem 

2.9 13.0 292 46.8 bei 748 mm 

{ 3.7 12.2 288 47.7 11.5° 

5 t.5 11.4 289 49.7 

6 5.2 10.7 287 50.9 10 ccm Ferrolésung 

7 5.9 10.0 288 53.0 40 ccm Wasser 

4 6.5 9.4 285 54.4 | Acceptor: 

y 7.1 8.8 285 56.4 100 cem Kalitartrat (wie ob ) 
10 7.7 8.2 285 59.1 | 20g Arsenik 
1! 8.2 7.7 286 60.9 2g KOH 
12 8.7 7.2 287 63.3 60 Touren = 60 Sek. 
13 9.1 6.8 284 64.7 
14 9.5 6.4 282 66.7 
Ld 9.8 6.1 277 67.4 
16 10.1 5.8 274 638.5 


Bestimmung von ce: 10cem Ferrolésung verbrauchten 8.3ccem Permanganat. 
(10 com Permanganat entwickelten mit H,O, 27.3 cem bei 16.5° u. 740 mm) 








(10 ,, ; » HO, 26.9, 4 165°, 740,, ) 
(10, r ‘ HO, 26.9, 4, 165°, 740,, ) 
Acceptorversuch Nr. 2 (Weinsaure). 

t x a—x C, +104 C,-10* Versuchsbedingungen 

0 0 16.3 - — 2¢ = 21.6 ccm ‘vgl. Nr. 1 
0.7 15.6 191 27.5 b = 5.3 cem in 5 Min. 
2 1.4 14.9 195 28.8 a = 16.3 ecm 

; 2.1 14.2 200 30.2 bei 757 mm 

{ 2.7 13.6 197 30.5 11.9° 

5 3.35 12.95 200 31.7 

6 4.0 12.3 204 33.3 Sonst wie bei Nr. 1 

7 4.65 11.65 208 35.0 

Ss 2 11.1 209 35.9 

i) 75 10.55 210 37.2 

10 6.2 10.1 208 37.7 

. 6.7 9.6 209 38.9 

Ls 7.5 8.5 206 40.2 

14 7.9 8.4 206 41.2 
Lo S.25 8.5 204 41.9 


Li 8.95 7.35 193 42.2 
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a 






Acceptorversuch Nr. 3 (Weinsiure). 











t x a—x C, -10* C,-10* Versuchsbedingungen 
0 0 13.4 — - 2c = 21.5 ccm vgl. Nr. 1 
1 0.9 12.5 302 53.7 6b = 8.1 cem in 7 Min. 
2 1.7 11.7 295 54.2 a= 13.4 ecm 

3 2.5 10.9 299 57.1 bei 758 mm 

4 3.2 10.2 296 58.5 Py a 

5 3.9 9.5 299 61.3 

6 4.5 8.9 296 62.9 Sonst wie Nr. 1 

7 5.1 8.3 297 65.5 

8 5.7 7.7 308 69.1 

9 6.2 7.2 300 71.4 

10 6.7 6.7 301 74.6 

11 7.2 6.2 304 78.9 

12 7.6 5.8 303 81.5 

14 8.3 o.1 303 85.7 

16 8.9 4.5 296 92.3 

18 9.3 4.1 286 94.0 

Acceptorversuch Nr. 4 (Citronensiure). 

t x a—x CU, -104 C,-10* Versuchsbedingungen 
0 0 15.6 — — 2c = 21.8 ccm 

l 0.5 15.1 141 21.2 b = 6.2 ccm in 11 Min. 
2 1.05 14.55 151 23.2 a= 15.6 ecm 

3 1.6 14.0 157 24.4 bei 750 mm 

4 2.2 13.4 165 26.3 11.0" 

D 2.65 12.95 162 26.2 

6 3.1 12.5 160 26.5 10 cem Ferrolésung 

7 3.7 11.9 168 28.5 40 com Wasser 

8 4.15 11.45 168 29.0 Acceptor: 

9 46 11.0 169 29.8 100 cem Kaliumcitrat 
12 6.0 9.6 176 33.4 20 ¢ Arsenik 
14 6.6 9.0 171 33.6 20 g K,CO, 
17 7.5 8.1 167 34.9 72 Touren = 60 Sek. 
21 8.6 7.0 166 37.5 


Bestimmung von ce: vergl. Acceptorversuch Nr. 1. 














— wo 


Acceptorversuch Nr. 5 (Citronensaure). 





f xr a-x O,-10* C,-10* Versuchsbedingungen 
(0 0 15.8 - — 2c = 21.8cem vel. Nr. 
| 0.8 15.0 226 33.8 b = 6.0 cem in 7 Min 
2 1.6 14.2 232 85.7 a= 15.8 eem 
3 2.3 13.5 228 35.9 bei 750 mm 
i 3.0 12.8 229 37.1 10.6° 
f 3.65 12.15 228 88.0 Gemisch wie bei Nr. | 
6 4.3 11.5 280 39.5 60 ‘Touren = 60 Sek. 

7 4.9 10.9 230 40.7 
s 5.45 10.85 228 41.7 
9 6.0 9.8 230 43.1 

10 6.45 9.35 228 43.7 

11 6.9 8.9 227 44.6 

12 7.3 8.5 224 45.3 

16 8.65 7.15 215 47.9 


stoffatome an organische Substanzen wie Indigo anzulagern, was 
sich wohl schwerlich anders als durch eine Spaltung des Wassers 
erkliren lifst. Diese Wasserstoffatome werden, wie wir gezeigt 
haben,! durch gasférmigen Sauerstoff quantitativ in der Form von 
H,O, abgespalten. 

Der Gedanke dringt sich somit auf, dafs sie auch ohne die 
vorherige Fixierung an Indigo direkt mit Sauerstoff reagieren 
sollten. 

Kine solche Auffassung stélst jedoch auf die Schwierigkeit, 
dafs bei der Autoxydation des Eisenoxyduls (vergl. die folgende 
Abhandlung) Wasserstoffsuperoxyd niemals beobachtet wurde, und 
dafs sogar einiges gegen dessen Auftreten spricht. 

Die Theorie von Ene@uer, ebenso wie die von vAN’T Horr und 
die neuerdings von Haser? aufgestellte Hypothese fiihren dagegen 
auf kompliziertere Reaktionsgleichungen. Allerdings kénnte mau 
dieselben vermeiden, etwa indem man die reagierenden Ferroteilchen 
als Komplexe mehrerer zweiwertiger Kisenatome ansieht. 

Dies ist vielleicht méglich. Wir wissen ja noch gar nicht, was 
hier eigentlich mit dem Sauerstoff reagiert, ob das Ferroion, das 
undissoziierte Salz oder die lydrolytische Komponente. Fir die 


' laeb. Ann. 316, 318. 
* Zeitschr. phys. Chem. 34, 5138. 
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letztgenannte Mdéglichkeit, dafs die hydrolytische Komponente der 
reagierende Teil sei, liessen sich einige Wahrscheinlichkeitsgriinde 
anfiihren: So die obigen Beobachtungen iiber die Beschleunigung 
bei der Oxydation des Oxalats. Ferner: Die elektrolytisch stark 
dissoziierten Ferrosalze oxydieren sich sehr langsam im Vergleich 
mit den Salzen schwacher Siuren. Alle Mittel, welche die Hydrolyse 
zuriickdrangen (Zusatz von Siure — eine bekannte Laboratoriums- 
erfahrung — Zusatz von Salzen mit gleicher Siure), erhéhen die 
Haltbarkeit solcher Lésungen. Endlich ist dasjenige EKisenoxydulsalz, 
in welchem die Komplexbildung eine sehr vollstiindige ist, — das 
Ferrocyankalium — gegen Sauerstofigas aufserordentlich bestiindig. 

Andererseits ist jedoch nicht zu iibersehen, dafs gerade die 
stark komplexen organischen Ferrosalze sehr oxydabel sind. 

Jedenfalls aber wird die theoretische Erklirung der Autoxydation 
sich mit den experimentellen Hauptthatsachen dieser Arbeit in 
irgend einer Weise abfinden miissen. — 

Die Untersuchungen werden fortgesetzt.! 


‘ Das Verfahren soll auch auf andere Fille von Reaktionen zwischen 
Gasen und Flissigkeiten angewendet werden. 


Gittingen, Chemisches Institut, April 1901. 


Bei der Redaktion eingegangen am 11. April 1901. 


















Uber Sauerstoffaktivierung durch Eisenoxydul. 


Von 


W. MANcHOT. 


(Unter Mitwirkung von F. GuLasEr.) 


Bei den in der vorangehenden Arbeit erwihnten Vorversuche 
zeigte sich, dafs von einer bestimmten Menge Ferrooxalat stets ein 
wenig mehr Sauerstoff absorbiert wurde, als nach dem Oxydulgehalt 
berechnet war. Dieses Plus, an sich nicht erheblich, ging gleich- 
wohl itiber den méglichen Fehler weit hinaus. Es betrug auf 30 ccm 
\bsorption ca. 1—1.5 ccm und wurde spiaterhin bei alkalischer 
ferrotartrat- und Ferrocitratlésung noch gréfser gefunden (31 statt 
28 und 30 statt 26 cem Absorption). 

Zugleich wurde festgestellt, dafs schon kurz nach dem Zusammen- 
sielsen von Ferrosulfat und neutraler, Phenolphtalein nicht farbender 
Kaliumoxalatlésung die Mischung beim Stehen an der Luft alkalische 
Reaktion annahm. 

Zuniichst glaubte ich die Erscheinung als eine gleichzeitige 
Oxydation der Oxalsiure ansehen zu sollen, die vielleicht durch 
katalytische Wirkung der Eisensalze beschleunigt werde. In ganz 
anderem Lichte erschien die Sache jedoch, als die folgende Beob- 
achtung hinzukam: 

Wenn die in einem Zuge sehr schnell erfolgende Oxydation, 
hei welcher der Mehrverbrauch auftrat, beendet war, wurde dann 
in einer sehr viel liingeren Zeit — in Stunden gegeniiber Minuten - 
keine weitere Absorption wahrgenommen. Die Erscheinung konnte 
daher nicht einfach neben der Eisenoxydation herlaufen, sonder: 
mufste direkt mit ihr verkniipft sein, etwa indem das Kaliumoxalat 
hier als ,,Acceptor*‘? wirkte, d. bh. einen kleinen Teil des bei der 
Oxydation vielleicht entstehenden aktivierten oder Superoxydsauer- 


| Ber. deutsch. chem. Ges. 33, 1097. 
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stoffes wegfing, wiihrend der gréfsere Teil des letzteren von noch 
vorhandenem Eisenoxydul verbraucht wurde oder wieder molekularen 
Sauerstoff zuriickbildete. 

Von dem Kaliumoxalat war ziemlich viel angewendet worden, 
wihrend bei friiheren Versuchen mit kleinen Mengen arseniger Saéure 
ein solecher Mehrverbrauch nicht eingetreten war.’ 

Dies brachte mich auf den Gedanken, ob es nicht mdglich 
sein wiirde, durch Anwendung einer sehr grofsen Menge arseniger 
Siure den aktivierten Sauerstoff dem Acceptor quantitativ aufzu- 
zwingen, weil dann die Eisenteilchen in dem Moment, wo sie Sauer- 
stoff, sei es ,,aktivieren“‘, sei es aus primir gebildetem Superoxyd 
abspalten, von sehr vielen Acceptorteilchen umgeben sind, also 
viel hiufiger mit einem solchen, als mit einem zweiten Ferroteilchen 
zusammenstofsen werden. 


Diese Uberlegung fiihrte zum Ziele. Vermischt man — 
am besten in einer Sauerstoffatmosphire — EKisenvitriol- 
lisung mit Kalilauge, in der sehr viel arsenige Siure 
gelést ist und schiittelt, so tritt die rotbraune Farbe des 
Hydroxyds erst dann auf, wenn fast das Doppelte der dem 
Ubergang von Oxydul in Oxyd entsprechenden Sauerstoff- 
menge verbraucht ist. 

Um nun das Verhiltnis von aktiviertem Sauerstoff zum Gesamt- 
verbrauch und zum Eisenoxydul genau zu bestimmen, wurden die 
tulgenden Versuche angestelit, da es vor der Hand nicht prinzipiell 
ausgeschlossen erscheint, dafs auch einmal ein anderes als das bis- 
her beobachtete Aktivierungsverhiltnis 1:2 auftreten sollte.” 


Diese Messungen wurden durch die grofse Menge der anzu- 


wendenden arsenigen Siiure erschwert, weil die eigene Oxydation der 


letzteren fiir sich allein 





auch ohne Gegenwart von Kisenoxydul — 
nicht ganz vernachlissigt werden darf. ® 


1 Ber. deutsch. chem. Ges. 33, 1742. Bei Anwendung von Indigosulfo 
siiure war allerdings ein Mehrverbrauch bemerkt, jedoch anders gedeutet worden. 
- Ubrigens ist Indigosulfosiiure zur Verwendung als Acceptor wenigstens in 
grélserer Menge sehr ungeeignet. 3g indigosulfosaures Natrium mit 25 ccm 
Wasser und 20 ecm Natronlauge (ca. 15 °/,) in Sauerstoff geschiittelt, gaben bei 
Zimmertemperatur in 1 Minute 5.0 cem Absorption, 2 g mit Luft in 2 Minuten 
4.0 eem, 


* Vergl. Osrwap, Zettschr. phys. Chem. 34, 248. 
4 Apparat siehe Lieb. Ann. 316, 321. 














Tabelle Ll (10 ccm Ferrosulfatlésung + 30 ccm Wasser). 





Nr. 


Schiittel- aoe Kigene Oxydation Gefundene 
Acceptor zeit ab a des Arsenits Absorption 
Rect _ tion ab o> scelae 
eginh | Beginn pro 1 Min. Korrektur aaeagers 
Sauerstoff | cem ecm 
10g As,O, 
24g KOH = 2.5 Min. 26.4 1.4 49 29.9 
130¢gH,O 3» 27.1 
Luft 
10¢ As,O, 4 Min. 26.4 
36¢ KOH 5.5 ,, 27.0 0.4 2.6 25.1 
10gH,O 65 ,, 27.7 
Luft 
wie Nr. 2 4 Min. 23.6 
> «ws 25.7 
Se 26.1 0.3 2.4 24.3 
-— 26.4 
Sy 26.7 
Luft 
wie Nr. 2 6 Min. 21.8 
8.5 5, 26.1 0.3 | 25.7 
+f 5 - 6) 5 
WWD, 26.8 


' Uber die Gehaltsbestimmung 


mit Barytwasser siehe unten. 


fir 1 O Versuchs- Permanganat Absorpt. 
berechn. |, ,nperat.) v mit 
Ab- pera’. Ver- | Titer mgO | Ba(OH), 
sorption Baromet. pbrauch | pro 1 cem in g 
ecm 
1; 0 
25.4 | 101 a a 0.01681 
(38 mm 
7 0 
“us: | 12.2 | 1.3090 < 
(36 mm 
ag 15.1° F a 
oder 744 min 11.§ 1.4258 — 
14.5° 
24.9 nan 11.6 1.4258 - 
iJ”) Inm 
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Die hierin liegende Unsicherheit ist durch hiufige Wieder- 
nolung des Versuches beseitigt worden. Ich habe es aus diesem 
Grunde fiir richtig gehalten, eine gréfsere Anzahl solcher Analysen 
hier mitzuteilen. 

Bei diesen ist jedesmal, nachdem die Hauptabsorption beendet 
war, noch weiter geschiittelt und die nun folgende Absorption fiir 
die niichsten Minuten bestimmt worden. Die so erhaltene Korrektur 
wurde unter Beriicksichtigung der Gesamtschiittelzeit in Abzug 
gebracht. 

Bei allen Versuchen bemerkt man eine in sehr kurzer Zeit 
auf einmal erfolgende grofse Absorption, die dann abbricht 
und in eine zweite viel langsamere iibergeht. Letztere ist Kigen- 
oxydation des Acceptors. 

Das hier trotz der grofsen Menge arseniger Siéure noch ver- 
bleibende Defizit (vergl. Tabelle IT) wird wohl hauptsichlich dem Um- 
stand zuzuschreiben sein, dafs sich ein wenig Eisenoxydul schon 
oxydiert, ehe véllige Durchmischung eingetreten ist. 

Instruktiv ist die folgende Versuchsreihe, welche zeigt, dafs 
sowohl bei Vermehrung der Eisenoxydulmenge einerseits, wie durch 
Verminderung der arsenigen Siéiure andererseits die Absorption 
heruntergeht. (Tab. II und IIL) 

Umgekehrt fiihrte eine weitere Vermehrung des Arsenits 
schliefslich zu recht gut stimmenden Resultaten (Tab. IV). Dabei 
wird die Volumabnahme, welche auf Rechnung der arsenigen Siure 
zu setzen ist, freilich — gemifs einem bekannten Gesetz — noch 
betrichtlicher. 

Da die benutzte Methode, die eigene Oxydation des Arsenits 
zu eliminieren, vielleicht zu unsicher genannt werden kénnte, 
obgleich dieser Vorwurf, wenn man auf diese Messungen eingeiibt 
ist, nach meiner Uberzeugung nicht gerechtfertigt wire, habe ich 
nach einem Mittel gesucht, diese Nebenreaktion zu verhindern. 

Mour giebt an,! dafs mit Kaliumbikarbonat bereitete Arsenit- 
lésungen absolute Titerbestindigkeit besitzen. 

Kaliumbikarbonat lies sich hier nicht gut anwenden, weil beim 
Schiitteln Fehler durch das von der arsenigen Siiure ausgetriebene 
Kohlendioxyd zu _ befiirchten waren. Indessen wird auch durch 
neutrales kohlensaures Alkali die Oxydation der arsenigen Siure 


' Titriermethoden, 8. 321, (5. Aufl., 1877); vergl. Jorissen, Zedtschr. phys. 
Chem, 23, 667. 














Tabelle Il (15 cem Ferrosultatlésung + 30 ccm Wasser). 








Schiittelzeit | Absorp- Eigene Oxydation Absorp- fi _ | Versuchs- Permanganat 
Nr. Acceptor | ab tion ab des Arsenits tien «=| Et SY temperatur Ve Ti 
Beoi Beoi : i ee ae berechnet kk cr- iter 
eginn eginn pro1 Min. Korrektur | korrigiert | ruc brauch mg O 
Luft | ecm ecm 
1. 10g As,O, o Mt ; . 
> 9 I . bo. ‘ - 2.5° ~_ 
86 ¢ KOH * ain. | 4 “ 0.3 3.3 32. 40.7 *. . 16.75 1.632 
100 g H,O — on ins 
| Luft 
2. wie Nr. 1 12 Min. 35.7 : 13.1° ) 
- 0.1: 2. 333.5 0.8 nae 6.7 .632 
a ba on 36.0 a6 aS 4 (o¢ Inm on .e 
~~} 
Tabelle III (10 cem Ferrosulfat + 30 com Wasser). 
r Kigene Oxydation Ab- Absorpt. Versuchs- Permanganat Absorpt. 
Nr. Acceptor Schiittelzeit : 4 des Arsenits sorption berechnet temperat. Ver ‘Titer a(OH) 
sorption Fr = -i° © pea 2 
pro 1 Min. Korrektur korrigiert fiir 10 Druck brauch meg O in g 
Sauerstoff com ecm 
1. 7g As,O, Mf 
‘ , L Mun. 23.5 Q.4 
24g KOH ) ae U.35 0.6 22.9 Pet - O.OL6S81 


130 g H,O oe “— (44.5 mm 
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Tabelle IV. 


Nr. 1 u. 2: 10 cem Ferrosulfat + 30 eem Wasser. 
Nr. 3: 15 eem Ferrosulfat + 30 cem Wasser. 





ee oP Al Eigene Oxydation Ab : Absorption Versuchs- Absorption 
. Se Ize anita , 
Nr. Acceptor rege _— — des Arsenits —- berechnet temperatur | mit Ba(OH), 
ab Beginn ab Beginn 7 ~ korrigiert fiir 1 O Timele ag 
pro 1 Min. Korrektur ar rue meé 
Sauerstoff ecm ecm 
l. 15g As,O, 4 Min. 30.1 
36 g KOH . « 31.1 15.0° 
10 g H,O 6 4, 32. ! 8. 25.8 25.5 ual 0.01685 
100 g H,¢ 32.1 1.1 8.8 > vt)  — 1.01689 
t 9 33.3 
es “hte 84.5 
r 
Sauerstoff 
2. wie Nr. 1 4 Min. 30.8 - 
Bn 32.3 1.3 7.8 25.6 25.6 _ 0.01689 
vail 93 4 754 mm 


Sauerstoft 


8. wie Nr. 1 8 Min. 40.0 
mit a*.2 $1.5 
S _ . _ ra ean - ae 2 2.6" " . 
15 ecm FeSO, ae 42.4 1.0 1.0 37.6 37.6 0.025335 
e 43.8 759 mm 
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so stark gehemmt, dafs nach dem Ende der Eisenoxydation eine 
weitere Volumabnahme innerhalb der Versuchszeit nicht eintrat. 
Kbenso wirken Weinsiure und Citronensiure. Die Acceptorlésungen 
waren von ungebundener Kohlensiure durch Kochen befreit worden. 


Tabelle V (10 cem Ferrosulfat + 30 ccm Wasser). 





earner Oa Absorption 
;, = Absorption i ‘Temperatur mit 
Nr. | Acceptor fiir 10 Druck Barytwasser 
| eem | cem | in g 


os 
. 


15g As,O, | ae 
owe See 22.6 w4.4 a4: = 0.01577 
sittigte Soda (41 mm 


2. 15g As,O, nad 
93gK,CO, 21.1 23.0 eine 0.01487 
: ic mm 
150 g H,O | 
3. 15 g As,O, | 
60 g K,CO, 20.4 29,5 cna 0.01469 
1.5 g KOH fy oy 750 mm aa 
100 g H,O 
4. 30 g As,O, 
120 ¢ K,CO, 20.8 22.4 es 0.01469 
1g KOH — — 746.5 mm 
150 g H,O | 
Konstanz nach 8—10 Minuten. — Sauerstoff. 


Das kleine Defizit, welches die Bestimmungen der ‘l'abelle V 
zeigen, scheint unvermeidlich, weil etwas Kisenoxydul gelést und 
damit dessen Fahigkeit, selbst als Acceptor zu wirken, gesteigert 
wird. Dementsprechend ist, wenn man dem Arsenikacceptor Wein- 
siure oder Citronensiure zusetzt, wodurch véllige Lésung des 
Oxyduls eintritt, das Defizit noch etwas gréfser. Z. B. gaben: 

10 cem Ferrolésung mit 5 g Arsenik und 100 cem einer Lésung von 7 g 
KOH, 5.6 g Weinsiure gaben nur 14.8 cem Absorption statt der berechneten 


22.0; desgl. mit 15 g Arsenik und 100 ccm einer Lésung von 9 g KOH, 5.6 g 
Weinsiure 17.0 ccm statt der berechneten 22.0. 


Noch stirker als fiir das Oxydul ist dieses Lésungsvermiégen 
des arsenigsauren Alkalis gegeniiber EKisenoxyd. In den Versuchen 
der Tabelle V resultierte am Schlufs der Operation eine véllig klare, 





—— 
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hellgelbgriin gefirbte Lésung. Diese Lésung vertriagt viel Atzkali. 
ohne dals Fallung eintritt, l6st aber nur noch sehr wenig Eisen- 
oxyd auf. Auch bei den Versuchen der Tabelle 1V wurden ay 
Schlusse klare Lésungen erhalten.? 

Ich vermute deshalb, dafs hier komplexe Salze der arsenigey 
Siiure entstehen. 

Auch die oben benutzte Thatsache, dafs die Oxydation dey 
arsenigen Saiure durch Kohlensiure, Weinsiure, Citronen- 
siure verhindert oder doch gehemmt wird, ist der Beachtung 
wert. Sie erinnert an die eigentiimlichen Verzégerungen durch, 
organische Substanzen, welche von BigELow (1. c.) bei der Oxydation 
des Natriumsulfits bemerkt wurden. ? 


Nach alledem kann ein Zweifel dariiber nicht bestehen, dats 
bei der Oxydation der Ferroverbindungen das Verhialtnis des 
aktivierten zu dem fiir die Bildung von Eisenoxyd ver- 
brauchten Sauerstoff 1:1 ist. Andere Verhaltnisse, welche 
man aus den Versuchen allenfalls ableiten kénnte, etwa 9: 10 
oder 19: 20, sind wegen ihrer Kompliziertheit nach allen bisherigen 
Krtahrungen iiulserst unwahrscheinlich. 


Kir die Erklarung des Prozesses ist es von Wichtigkeit, 
zu wissen, ob hier Wasserstoffsuperoxyd entsteht etwa analog 
wie beim Kobaltcyaniir. Bisher ist mehr gegen als fiir eine solche 
Annahme zu sagen. 

So giebt TrauBe an, dals oxalsaures Kalium durch Wasser- 
stofisuperoxyd selbst beim Kochen nicht angegriffen werde (vergl. 
dazu die eingangs erwihnten Beobachtungen). 

Ferner ist auch bei Gegenwart von Barytwasser, welches sonst 
zur Isolierung von H,O, ausgezeichnete Dienste geleistet hat,” 
weder Wasserstofisuperoxyd noch ein Mehrverbrauch jemals_ von 
mir beobachtet worden — eine Thatsache, die schon _ friher 


‘Um die Auflésung des Oxyduls méglichst zu verhindern, wurde be! 
den Versuchen I—III sehr viel Kali zugesetzt. Die Bedeutung des Alkali 
fiir die Oxydation der arsenigen Siiure wird noch gepriift werden. 

’ Ich beabsichtige, die gestreiften Eigentiimlichkeiten der arsenigen Siur 


weiter zu verfolgen. 
* Vergl. Mancnot, Lieb. Ann. 314, 183; 316, 318. 
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angegeben wurde und durch die nachfolgenden Belege bestiitigt 
wird. 

Ferrosulfatlisung wurde nach Zusatz von gesiittigtem Barytwasser bis zur 
xonstanten Einstellung geschiittelt. 


A) 20 cem Ferrosulfat erforderten 18.5 eem Permanganat (1 cem=0.001632 g O), 
10 5, ” - 98. » - (1 ,, =0.001682 g O). 


i. 20 cem Ferrosulfat (Luft) absorbierten 22.4 cem bei 12.2° und 753 mm, 


2. 20 eem Ferrosulfat (Sauerstoff) absorbierten 22.6 cem bei 13.9° und 753 mm, 
3. 15 cem Ferrosulfat (Sauerstoff) absorbierten 17.2 cem bei 14.4° und 753 mm. 
Sauerstoff in g 

berechnet fiir '/, O l. I. ILI. 
nach Permanganat : 0.03019 — 0.02264 
gefunden 
durch Absorption : 0.02997 0.0300 0.02278 
3) 3.9593 ¢ Eisendraht wurden in 500 cem geldst. 


19.8 ecm dieser Lisung bediirfen also 0.02236 g © (fiir '), QO). 
19.8 cem verbrauchten 25.5 ccm Permanganat! (1 cem = 0.087285 ¢ QO) 
entspr. 0.02226 ¢ O. 


l. 19.8 eem dieser Lésung absorbierten (in Luft) 16.9 cem bei 15.7° u. 759 mm 
2. 19.8 16.8 ,,  ,, 15.79 u, 759 mm. 


9? ” ? ”? 9 


Sauerstoff in g 


berechnet fiir '/, O I. Il. 

nach Permanganat : 0.02236 — 

nach Eisengehalt: 0.02226 _ 
gefunden 

durch Absorption: 0.02243 0.02230 


Wenn man hier entsprechend der EnGurr’schen Theorie der 
Autoxydation als primiires Produkt ein Superoxyd FeO, annimmt, so 
lifst sich die letzterwiihnte Thatsache teilweise dadurch erkliiren,’ 
dafs die noch nicht oxydierten Ferroteilchen den Superoxydsauerstofi 
der anderen wegnehmen. Unwahrscheinlich ist nur, dafs dies so 
genau auskommen sollte, ohne dafs ein Mehrverbrauch entsteht, da 


' Eingestellt gegen Monr’sches Salz. 

* Ich michte jedoch die Frage, ob hier intermediiir Wasserstoffsuperoxyd 
auftritt, wegen der grofsen Vorsicht, die bei negativen Feststellungen auf diesem 
Gebiet nétig ist, noch nicht fiir experimentell erledigt erkliiren. Sie muls 
weiter gepriift werden. — Ein experimenteller Beitrag dazu liefse sich z. DB. 
auch beschaffen, indem man das Reduktionspotential des Kisenoxyduls mit dem 
Potential vergliche, bei welechem Wasserstoff sich mit molekularem Sauerstoti 
zu Wasserstotfsuperoxyd vereinigt. 

Z. anorg. Chem. XXVIII. 28 
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doch die einzelnen Molekiile des Niederschlages nur zum Tei! 
in nahe Beriihrung miteinander geraten kénnen. 

Der Superoxydsauerstoff mufs daher zu einem Teil in die 
Atmosphiare zuriickkehren, eine Annahme, die nach der ENGLER’schen 
Theorie z. B. auch fiir die Ozonbildung beim Phosphor nicht zu 
umgehen ist. 

Auch die Beobachtungen bei den Citrat- und Tartratversuchey 
ohne Acceptor der vorhergehenden Abhandlung, deuten auf einen 
derartigen Verlauf hin. 

Die primire Bildung eines Superoxyds FeO, halte ich 


demnach tiir sehr wahrscheinlich. 


Zum Schlusse méchte ich noch unter Hinweis auf die eingangs 
erwihnten Beobachtungen betonen, dafs die von mir gefundene Sauer- 
stoffaktivierung durch Kisenoxydul keineswegs eine Erscheinung sein 
kann, die an eine Kigentiimlichkeit der arsenigen Saure gebunden 
ist: Vielmehr mufs sie iiberall eintreten, wo Kisenoxydul- oder auch 
Oxydverbindungen, die ja so leicht reduziert werden, zusammen 
init empfindlicher, namentlich organischer Substanz molekularem 
Sauerstoff ausgesetzt sind. Daraus werden sich wohl manche der 
bisher riitselhaften katalytischen Wirkungen von Kisensalzen ’ 
erkliren. Auch die grofse physiologische Bedeutung des 
Kisens wird vermutlich in Zusammenhang damit stehen: 
denn im Organismus sind die Eisenteilchen offenbar unter ihn- 
lichen Verhiltnissen, wie bei den obigen Versuchen: Eine ver- 
hiiltnismiifsig kleine Menge EKisenverbindung befindet sich sehr fein 
verteilt zwischen einer sehr grofsen Menge empfindlicher — hier 
organischer — Materie, welche fiir den Superoxydsauerstoff «ls 
Acceptor wirken mulfs. 

Ferner ist dieses Verhalten des Eisenoxyduls von eimigem 
Interesse fiir die nihere Kenntnis der natiirlichen Verwitterungs- 


vorgiinge, wie kaum nétig ist hervorzuheben. 


' Vergl. Jorissen u. Retoner, ,,Uber den Einflufs von Katalysatoren be’ 


der Oxydation von Oxalsiiurelésungen“, Zetlschr. phys. Chem. 31, 142 und dic 


L.itteratur ebenda. 
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Sauerstoffaktivierung durch Chromoxydul. 


Die hier am Eisen beobachtete Erscheinung wird wahrscheinlich 
noch bei manchen anderen Metalloxydulen nachgewiesen werden 
kénnen. Versuche in dieser Richtung, z. B. mit dem Mangan, sind 
im Gange. 

Ferner habe ich friihere Versuche mit Chromoverbindungen 
wieder aufgenommen. Dieselben sind zwar noch nicht weit gekommen, 
da das Chromoxydul ein noch energischerer ,,Selbstacceptor ist, 
wie das Eisenoxydul; sie haben jedoch einen qualitativen Nachweis 
der Sauerstoffaktivierung unzweifelhaft erbracht: Wenn man_ bei 
der Darstellung von Chromoacetat das Oxydulsalz mit Alkohol aus- 
wischt, der nicht durch Eis abgekiihlt ist, und mit den Alkohol- 
dimpfen Luft hindurchsaugt, so faingt die Masse bisweilen plétzlich 
an zu rauchen und verwandelt sich in wenigen Sekunden in Oxyd. 
leichzeitig tritt intensiver Aldehydgeruch aut.! 


' Die Erscheinung ist hierbei besonders auffallend; die Aldehydbildung 
tritt selbstverstindlich auch beim Schiitteln von Chromoacetat mit Alkohol auf. 


Gittingen, Chemisches Institut, April 1901. 


Bei der Redaktion eingegangen am 11. April 1901. 








Cadmiumquadrantoxyd. 


Von 


S. TANATAR. 


Von dem Suboxyde des Cadmiums wissen wir noch weniger, 
als vom Bleisuboxyde. Im Jahre 1837 hat Marcuanp!? beim Er- 
hitzen des Cadmiumoxalats ein griines Pulver im Riickstande er- 
halten, das er nach einer einzigen Cadmiumbestimmung in der 
Substanz fiir ein Suboxyd von der Zusammensetzung Cd,O hilt. 
Kis sind aber keine hinreichende Beweise fiir die Zusammensetzung 
angegeben, noch weniger dafiir, dafs es wirklich eine homogene Ver- 
bindung vorstellt und nicht etwa ein Gemisch von Metall und Oxyd. 
Wirklich hat Voce.? imJahre 1855 behauptet, dafs auf die von MARCHAND 
angegebene Weise nur ein Gemenge entsteht, das aus Codmiumoxyd 
und Cadmium besteht, welch letztere nach der Behandlung mit 
Kssigsiure als grauer Riickstand bleibt. VoGrn behauptet weiter, 
dals bei je niedrigerer Temperatur das Cadmiumoxalat zersetzt wird, 
umsomehr Oxyd findet sich im Riickstande. Im Jahre 1890 haben 
Morse und Jones*® angegeben, dafs bei der Behandlung von Cd,Cl, 
und anderen entsprechenden Haloidverbindungen des Cadmiums mit 
Wasser ein Cadmiumsuboxyd entsteht, haben aber nichts zur 
Kenntnis dieses Suboxyds beigetragen. Uberhaupt kann man sagen, 
dafs tiber Cadmiumsuboxyd nichts Sicheres bekannt und sogar desse1 
K’xistenz nicht festgestellt ist. 

Indessen liifst sich ein Cadmiumsuboxyd von der Zusammen- 
setzung Cd,O leichter, sicherer und reiner bekommen als Bleisub- 
oxyd. Es stellt ein schén griines amorphes Pulver vor. Um es zu 
bekommen, mufs man Cadmiumoxalat in einer Réhre, am besten in 


' Pogg. Ann. 38, 145. 
® Jahresber. 1855. 
® Ber. deutsch. chem. Ges. 1890, 627. 
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einem Verbrennungsofen, langsam erhitzen und die Zersetzung des 
Oxalats bei méglichst niedriger Temperatur bis zu Ende fiihren. Eine 
vorgelegte Waschtlasche zeigt die Gasentwickelung an. Sobald das 
Oxalat sich zu zersetzen anfiingt, mufs man einen ziemlich raschen 
Strom trockener Kohlensfiure dariiber leiten, sonst bekommt man 
ein mit feinverteiltem Metall verunreinigtes Produkt. Nachdem das 
Oxalat vollstiindig zersetzt ist (das heifst beim Abstellen des Kohlen- 
siurestroms keine Gasentwickelung mehr bemerkbar ist), mialsigt 
man den Kohlenséurestrom und schiittelt dfter das riickstindige 
Pulver in der Réhre, damit es nicht stellenweise iiberhitzt wird. 
Man bekommt auf diese Weise ein griines Pulver, das man in 
Kohlensaureatmosphare sich erkalten lafst. Wird die Operation 
nicht sehr vorsichtig geleitet, besonders die Temperatur nicht niedrig 
genug gehalten, so bekommt man ein gelbbraunes Pulver, das 
wahrscheinlich das Produkt des Zerfalls des Suboxyds ist und aus 
Metall und Oxyd besteht. Dasselbe gelbbraune Pulver entsteht, 
wenn man fertiges Cadmiumsuboxyd im Kohlensiurestrome bis zum 
Schmelzpunkte des Cadmiums erhitzt. 

Wie Bleisuboxyd zersetzt sich auch Cadmiumsuboxyd bei der 
Behandlung mit Siuren und Ammoniak in sich lésendes Cadmium- 
oxyd und metallisches Cadmium, das als ein feines, graues, sich 
nicht zusammenballendes Pulver hinterbleibt. In trockener Luft ist 
das Suboxyd bestandig, Wasser wirkt darauf sehr langsam in der 
Kilte. 

Die Analyse dieses Suboxyds habe ich teils ebenso ausgefiihrt 
wie die Analyse des Bleisuboxyds (s. diese Zeitschrift), teils indem 
das Suboxyd in Oxyd iibergefiihrt wurde, was mit Hilfe der Salpeter- 
siure geschehen mufs, um die Verfliichtigung des Cadmiums zu 
vermeiden. Nach der ersten Methode habe ich gefunden, dafs das 
Suboxyd (2—4 g) bei der Behandlung mit halbnormaler Schwefelsiure 


72.03 — 72.39 — 72.30 — 71.73°/, 
Cadmium hinterlafst, wahrend Cd,O bei der Reaktion 

Cd,O + H,SO, = CdSO, + H,O + 3Cd 
72.41°/, Metall geben soll. Bei der Behandlung mit Ammoniak 
habe ich einmal 73.14°/, Cadmium bekommen. 


Nach der zweiten Methode habe ich gefunden, dafs das Sub- 
oxyd mit einer Gewichtzunahme von 


10.21 — 10.12 — 10.519, 
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in Oxyd iibergeht, waihrend beim Ubergange der Verbindung Cd.0 
in Cadmiumoxyd theoretisch eine Gewichtszunahme von 10.34") 
stattfinden soll. 

Der experimentelle Beweis, dafs dieses Suboxyd wirklich eine 
homogene Verbindung und nicht ein Gemisch vorstellt, ist, wie beim 
Bleisuboxyd, auf dem Prinzipe gegriindet, dafs zwischen der Ver- 
bindung und dem Gemische ein Unterschied im Energiegehalte vor- 
handen sein muls. Um diese Frage zu entscheiden habe ich die 
Wirmeentwickelung bestimmt, die bei der Reaktion des Suboxyds 
mit Siuren stattfindet. Dazu habe ich, wie bei allen meinen 
thermochemischen Arbeiten, BrrrxueLot’s Calorimeter und seine 
thermochemische Methode gebraucht. Aus meinen Versuchen ergiebt 
sich, dals 464 g Suboxyd (Cd,O entsprechende Menge) bei der 
Behandlung im Calorimeter mit iiberschiissiger halbnormaler oder 
normaler Schwetelsiure 


16.924 — 16.624 Calorien 


entwickeln, wiihrend die Lésung von ein Mol Cadmiumoxyd in 
Schwetelsiiure nach Tuomsen’s Messungen 23.800 Calorien entwickeln 
soll. Noch einen calorimetrischen Versuch habe ich mit halbnor- 
maler Salzsiiure ausgefiihrt. Aus diesem Versuche berechnet sich 
fiir die Reaktion des Suboxyds mit Salzsiure eine Warmeentwicke- 
lung von 

13.907 Calorien, 


wihrend die Neutralisationswirme des Cadmiumoxyds mit Salzsiure, 
nach demselben Autor, 20.300 Calorien betrigt. 

Alle diese Versuche sind mit je 6—7 g Suboxyd ausgefiihrt, 
die im Calorimeter mit 500 cem Siure zusammengebracht wurden. 
Die gefundenen Zahlen miissen etwas (um 1—2°/,) zu hoch ausge- 
fallen sein, denn die Siuren wirken ein wenig auf das abgeschiedene 
feinverteilte Metall unter Wasserstoffentwickelung ein. Am Gange 
des Thermometers nach der Hauptreaktion ist das deutlich sichtbar. 
Doch ist die Zersetzung des Suboxyds in 3—4 Minuten vollstiandig, 
so dals die Korrekturen gut und sicher angebracht werden kénnen. 
Nach jedem Versuche verdiinnte ich gleich den Calorimeterinhalt 
aut das Dreifache und bestimmte zur Kontrolle das Gewicht des 
abgeschiedenen Metalls. Selbstverstiindlich machte es etwas (2—4°/, 

wee 


weniger als 72 aus. 


Aus diesen Versuchen folgt, dals die Zersetzung des Suboxyds 
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in Oxyd und Metall mit einem Wiirmverbrauche von beinahe sieben 
Calorien erfolgt. Die Bildungswirme des Suboxyds aus Metall und 
Oxyd betragt also rund sieben Calorien — eine bedeutende Grdilse. 
Ks stimmt damit tiberein, dafs dieses Suboxyd ziemlich bestindig 
ist und nur beim Erhitzen an der Luft unter Ergliihen in Oxyd 
iibergeht. Salpetersaure oxydiert es momentan unter Entwickelung 
der roten Diampfe der Stickoxyde. Es ist aber auch bei O° nicht 
ohne Zersetzung in Sauren léslich: die entsprechenden Oxydulsalze 
existieren in der wasserigen Lésung auch kurze Zeit nicht. Cadmium- 
suboxyd reduziert Frniine’sche Lésung beim Kochen, sowie Cha- 
miileonlésung. Das spezifische Gewicht des Suboxyds habe ich bei 
19° zu 
8.207 — 8.177 


gefunden, wihrend fiir Cadmium von meisten Forschern das spe- 
zifische Gewicht 8.7 bis 9.05 angegeben ist und fiir Cadmiumoxyd 
— 8.11 bis 8.18. 

Wie erwihnt, verwandelt sich das griine Cadmiumsuboxyd beim 
Erhitzen im Kohlensiurestrome in ein gelbbraunes Pulver. Dabei 
schmilzt ein Teil des Cadmiums an die Réhre an, teils wird es ver- 
fliichtigt, teils vielleicht auch oxydiert durch Kohlensiure. Diese 
Substanz zeigt bei der Oxydation zu Cadmiumoxyd eine Gewichts- 


zunahme von 
9 72 —e 9.0 os 9.15°/, 


je nach den Darstellungsumstinden. Bei der Behandlung mit Siuren 


hinterlifst es 
57.10 — 49.20 — 52.0°/, 


Cadmium. Das spezifische Gewicht verschiedener Portionen schwankt 
auch betrichtlich: Ich habe 


8.10 — 8.02 — 8.07 — 7.32 


gefunden. Ich glaube, dafs es ein Gemenge von Metall und Oxyd 
ist und nicht etwa eine verunreinigte isomere Modifikation des Sub- 
oxyds Cd,O oder ein anderes. Quecksilber zieht daraus in der Kiilte 
sehr wenig Metall aus. Aber aus einem Gemische dieser Substanz 
mit feinverteiltem Cadmium (das bei der Behandlung des Suboxyds 
mit Siuren hinterbleibt) lifst sich durch Quecksilber in der Kilte 
auch nicht viel mehr Cadmium ausziehen. Bei Versuchen in der Kilte 
aus trockenen Gemischen mit Queksilber Metalle auszuziehen habe 
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ich gefunden, dals es iberhaupt mit den meisten Metallen eine schwer 
Aufgabe ist. Beim Erwiirmen geht es leichter. Aber der Auszug 
des Metalls kann nicht als Beweis gelten, dafs es in der Substanz 
priiexistiert: Quecksilber kann (besonders in der Hitze) Verbindungen 
wie Suboxyde unter Lésung des Metalls zersetzen. Indessen haben 
fast alle Forscher zur Lésung der Frage, ob man Suboxyde oder 
Giemische unter den Hinden hatte, die Behandlung solcher Sub- 
stanzen mit Quecksilber angewandt. Die Unsicherheit dieser Me- 
thode hat mich bewogen ein anderes Kriterium autzusuchen. Nach 
manchen Versuchen habe ich der thermochemischen Methode den 
Vorzug gegeben. Leider lafst sich auch diese Methode bei der 
velbbraunen, beim Erhitzen des Cadmiumsuboxyds entstehenden 
Substanz nicht gut anwenden, weil das Cadmiumoxyd dieser Sub- 
stanz in schwachen Séuren schwer léslich ist. Um eine rasche 
Lésung im Calorimeter zu bewirken, mufs man so _ konzentrierte 
Lésungen anwenden, dals sie auch metallisches Cadmium betriicht- 
lich angreifen, ohne es vollstandig zu lésen. Dieser Umstand macht 
die Anwendung der Methode in diesem Falle unsicher. 

Nichstens werde ich iiber ein Wismutsuboxyd berichten, das 
bei der Zersetzung des Wismutoxalats entsteht. 


Odessa, chem. Laboratorium der Neuruss. Universitat, 18./31. Marx 1901. 


Bei der Redaktion eingegangen am 8. April 1901. 





Wismutsuboxyd. 
Von 


S. TANATAR. 


Ein Suboxyd BiO (Wismutoxydul) hat Scanermper durch Re- 
duktion von Wismutoxyd mit Zinnoxydul! bekommen. Uber die 
Kigenschaften dieser fiir Wismutoxydul gehaltenen Substanz liegen 
keine tibereinstimmende Angaben vor. Nach VoGcrn? oxydiert es 
sich feucht schnell zu Wismutoxyd, in trockenem Zustande ver- 
gliimmt es an der Luft wie Zunder. Nach Murr® oxydiert es sich 
schnell erst bei 180°. In der letzten Zeit haben sich Vantno und 
TREUBERT* mit diesem angeblichen Suboxyde beschiftigt. Diese 
Autoren verneinen die Existenz dieses Suboxyds und behaupten, 
dafs es nur unreines mit Wismutoxyd gemengtes Wismutmetal! 
ist. Also die Existenz auch dieses Suboxyds ist nicht festgestellt. 
Nach meinen Erfahrungen lafst sich auf die von SCHNEIDER ange- 
gebene Weise kaum eine homogene Substanz erhaiten. 

Es ist mir gelungen, das Wismutsuboxyd BiO auf eine andere 
Weise zu bekommen. Niamlich das_ basische Wismutoxalat 
Bi,O,(C,O,) zerfallt beim Erhitzen glatt in Kohlenséiure und Wis- 
mutsuboxyd : 


Bi,0,(C,0,) = 2 BiO + 2C0,. 


Es ist sehr schwer durch Behandlung des Magisterium Bis- 
muthi mit oxalsaurem Ammonium ein salpetersiurefreies basisches 
Wismutoxalat zu bekommen. Ich stelle dieses Salz auf folgende 
Weise dar: Eine gewogene Menge (100g) reinen Wismutoxyds 


' Pogy. Ann. 88, 55; Journ. prakt. Chem. |2| 5S, 562. 

* Dammer, Handbuch, 2. Bd., 1. Tl, 8. 228. 

* Ebendaselbst. 

* Ber. deutsch. chem. Ges. 31, 1113; 32, 1072; Journ. pr. Chem. |2)| 60, 524. 
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digeriere ich mit der heifsen Lésung von etwas (5—6°/,) mehr «| 
der berechneten Menge Oxalsiiure, dampfe auf dem Wasserbade }); 
zur Konsistenz eines dicken Breies, sauge mittelst Pumpe ab uni 
wasche einmal mit einem kleinen Volumen Wasser aus. Das bei 140) 
getrocknete Salz enthalt gewéhnlich 


14.19 — 13.98°%/, C,O,, 


wihrend fiir das Salz Bi,O,(C,O,) theoretisch 13.43°/, C,O, sich be- 
rechnen. Das Zersetzen dieses Salzes fiihre ich in einer Réhre auf 
dem Verbrennungsofen aus. Dabei ist es nicht nétig Kohlensiiure 
dariiber zu leiten, da bei der Zersetzung des Salzes kein Kohlen- 
oxyd entsteht. Nur nach dem Aufhéren der Gasentwickelung mus 
man das riickstiindige Suboxyd im Kohlensiurestrome erkalten lassen, 
damit es heifs nicht mit der Luft in Berithrung kommt. Ich habe 
mich tberzengt, dafs bei der Zersetzung des angewendeten Oxalats 
als gasfOrmiges Produkt hauptsichlich nur Kohlenséure auftritt. 
KMinmal, z. B., enthielten 1000 ccm des bei der Operation gesammelten 
(Gases 870 cem Kohlensiure und nur 17 cem Kohlenoxyd. Das Aut- 
treten kleiner Mengen des letzten Gases schreibe ich dem Gehalte 
an normalem Oxalat des in Arbeit genommenen basischen Oxalats zu. 
Das in der Réhre riickstindige Wismutsuboxyd stellt ein feines 
schwarzes Pulver vor. Es ist trocken an der Luft bestindig: 0.602 g 
des Suboxyds nahmen an der Luft unter einer geriumigen Glocke 
in 48 Stunden 0.008 g an Gewicht zu. Beim Erhitzen verglimmt 
es und geht in gelbes Wismutoxyd iiber. Unter Wasser zersetzt 
es sich sehr langsam, rascher in kochendem. Es reduziert beim 
KXrwirmen die Frauoe’sche Lésung und Chamileon. Das spe- 
zitische Gewicht dieses Suboxyds habe ich bei 19° zu 
7.153 — 7.201 
gefunden. Es ist von dem des Gemisches (Bi,O, + Bi) verschieden, 
da fiir ein solehes Gemisch aus vorhandenen Daten iiber die spe- 
zifischen Gewichte der Komponente! die Zahl 8.653 sich berechnet. 
Die Analyse dieses Suboxyds habe ich ebenso ausgefiihrt wie 
die des Bleisuboxyds, da, aus den bei dem letzten Suboxyde ange- 
fiihrten Griinden, die Uberfiihrung in Oxyd nicht zufriedenstellende 
Resultate giebt. Das Suboxyd enthilt auch sehr hiufig 0.6—0.9° 
Kohlensiiure. Salzsiiure zersetzt es sofort nach der Gleichung: 
3 BiO + 6HCI = 2 BiCl, + 3H,O + Bi. 
Vergl. Lanpotr’s Tabellen. Fiir Wismutoxyd ist die Zahl 8.15; fiir 
Wismut —9.776, das Mittel aus den nahestehenden, genommen. 
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Metallisches Wismut fillt als femmes schwarzes Pulver aus. 
Dieses Produkt der Zersetzung habe ich bestimmt und gefunden, 
dafs dabei 

30.65 — 31.03 — 30.79 — 31.60 — 31.19%), 


Wismut entstehen, wihrend theoretisch 30.95°/, entstehen sollen. 

Dals diese Substanz ein Suboxyd und nicht ein Gemisch ist, 
worin Oxyd und Metall priiexistieren, geht aus folgenden thermo- 
chemischen Versuchen hervor. Die Reaktion des Suboxyds (7 — 10g) 
mit zweifachnormaler Salzsiiure (500 ccm) entwickelt soviel Warme, 
dafs fiir die Bildung von 2 Mol BiCl,, nach der oben geschriebenen 
Gleichung, bei 16°, folgende Zahlen sich berechnen: 


24.025 — 23.709 — 23.904; im Mittel 23.876 Cal. 


Nach THomsen betrigt die Neutralisationswirme des Wismut- 
oxyds mit 1 Mol Salzsdéure 14.2 Cal., aber die Liésungswirme des 
Wismutoxyds in iiberschiissiger Salzsiure ist nich direkt bestimmt. 
Daher habe ich diese Lésungswirme bestimmt. Dabei habe ich 
darauf Acht gegeben, dafs die Reaktion der Salzsiiure aut Wismuth- 
oxyd bei méglichst denselben Versuchsbedingungen und Verhiiltnissen 
sich vollziehe, wie bei den Versuchen mit Suboxyd. Nach meinen 
Versuchen betrigt die Lésungswirme eines Mols Wismutoxyd in 
iiberschiissiger zweifachnormaler Salzsiiure im Mittel 35.630 Cal. 
Zwischen dem Gemische (Bi,O,+ Bi) und der Verbindung (3 BiO) 
besteht also ein Unterschied im Energiegehalte, der mit 11.814 Cal. 
bemessen wird. Die Bildungswirme von 3 Mol Suboxyd aus Wis- 
mutoxyd und Metall betragt also 11.814 Cal. 

Beim Erhitzen im Kohlensiurestrome iiber den Schmelzpunkt 
des Wismuts verwandelt sich dieses Suboxyd in ein graues, dem 
Ansehen nach einheitliches Pulver, das bei der Behandlung mit 
Salzsiure ebensoviel Wismut hinterlafst wie das Suboxyd. Doch 
ist dieses Pulver nichts anderes als ein Gemisch (Bi,O, + Bi), das 
in der Hitze aus Suboxyd nach der Gleichung 


3BiO = Bi,O, + Bi 


gebildet ist. Das beweist dessen thermochemisches Verhalten und 
der Umstand, dafs daraus in der Kialte durch (uecksilber viel 
Wismut ausgezogen wird. Kalorimetrische Versuche ergaben, dafs 
aus dieser Substanz 1 Mo! Wismutoxyd in iiberschiissiger zweifach- 
normaler Salzsiure bei 16° mit einer Wirmeentwickelung von 

36.160 Cal. 
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gelést wird. Die Wirmeténung ist nahezu dieselbe wie bei de, 
Lisung des freien Wismutoxyds, das, also, in dieser Substany 
priexistiert. Damit stimmt auch deren spezitisches Gewicht iiberein. 
fiir das ich bei 19° 

8.502 


gefunden habe. Diese Zahl steht der fiir das Gemisch (Bi,O, + 1 Bi) 
berechneten (8.653) ziemlich nahe. 

Bei der ausgepriigten Ahnlichkeit des Wismuts mit Blei, war 
die Existenz noch eines, dem Bleisuboxyd entsprechenden, Suboxyds 
Bi,O nicht unwahrscheinlich. Dieses Suboxyd kénnte entstehen bei 
der Zersetzung des Oxalats von der Zusammensetzung Bi,O(C,0,),. 
Duher habe ich dieses Oxalat ebenso dargestellt wie das Oxalat 
Bi,O,(C,0,) und in der Hitze zersetzt. Es entwickelt sich Kohlen- 
siure und bleibt ein schwarzes Pulver, das scheinbar und nach 
qualitativen chemischen Reaktionen von dem Suboxyde BiO sich gar 
nicht unterscheidet. Es hinterlifst bei Behandlung mit Salzsiure 


62.05 — 62.60 — 61.75°/, 


Metall. Bei der Zersetzung des Suboxyds Bi,O nach der Gleichung 
3 Bi,O + 6HC] = 2 BiCl, + 3H,0 + 4Bi sollen 64.19°/, Metall hinter- 
bleiben. Thermochemische Versuche geben Antwort dariiber, ob 
diese Substanz ein Gemisch von Metall und Oxyd, oder ein Gemisch: 
von Suboxyd BiO und Metall, oder ein selbstaindiges Suboxyd - 

Bi,O ist. Meine Versuche ergaben fiir die Reaktionswirme von 
1296 g Substanz (3Bi,O0 entsprechend) mit tiberschiissiger zweifach- 


normaler Salzsiiure bei 16° 
25.216 — 25.606 Cal. 


Zieht man in Betracht, dafs die genommene Substanz um bei- 
nahe 2°/, mehr Wismutoxyd erzeugt, als der Formel Bi,O entspricht, 
und dafs ein kleiner Fehler mit aulserordentlich grofser Zahl (1296) 
multipliziert wird, so muls man zum Schlusse kommen, dafs 1 Mo! 
Wismutoxyd aus dieser Substanz mit beinahe derselben Warmeent- 
wickelung geliést wird, wie aus Wismutsuboxyd. Es ist also diese 
Substanz nicht ein Gemisch von Oxyd und Metall, nicht ein selb- 
stiindiges Suboxyd (wenn man nicht die unwahrscheinliche Annahme 
machen will, dals die Bildungswirme der Suboxyde BiO und Bi,0 
zufillig nahezu dieselbe ist), sondern ein Gemisch des Suboxyds 


a mit Metall. 
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Das spezifische Gewicht dieses Gemisches habe ich bei 19° zu 
8.356 
gefunden. Es ist vom spezifischen Gewichte des Gemisches von 
Metall und Oxyd verschieden, aber ziemlich nahe dem berechneten 
spezifischen Gewichte des Gemisches (BiO + Bi) = 8.478. 

Bei der Fiillung saurer Liésungen von Wismutnitrat mit oxal- 
saurem Ammonium entstehen Oxalate von wechselnder Zusammen- 
setzung, bei deren Zersetzung Produkte bleiben, die mit Salzsiiure 
behandelt bis 80°/, Metall hinterlassen. Wahrscheinlich sind es Ge- 
mische des Suboxyds mit Metall. 


30. Mirx 


> 12. April 1901. 


Odessa, Chem. Laborat. d. Neuruss. Universitit 


Bei der Redaktion eingegangen am 15. April 1901. 





Uber ein saures Tripelsalz. 
Von 


W. Meyeruorrer und F. G. Corrretu. 


Bei an anderer Stelle zu beschreibenden Versuchen iiber die 
Bildung des Langbeinits K,SO,.2MgSO, wurde auch probiert, den- 
elben aus saurer Lésung zu gewinnen, indem Kalium- und Mag- 
nesiumsulfatlésungen mit HNO,, HCl oder H,SO, versetzt wurden. 
Hierbei ergab sich, dals oberhalb emer gewissen Saéurekonzentration 


ein bisher unbekanntes Salz auskrystallisiert von der Forme! 


KHMg(SO,),.2H,O (Molgew. = 292.68). 


beispielsweise wurden 30 g Leonit (MgSO,.K,SO0,.4H,O) in 57 g 
SO") iger HNO, bei Zimmertemperatur gelést. Nach einiger Zeit hatte 
‘ich unter gelegentlichem Schiitteln eine grélsere Salzmenge aus- 
geschieden, die abfiltriert, zweimal mit absolutem Alkohol und mit 
\ther gewaschen, dann kurze Zeit bei 60° getrocknet folgende 


Zusammensetzung ergab: 


Berechnet fiir KHMg(SO,),.2 H,0: Gefunden: 
H,SO, 16.76 °), 16.65 °/, 
Mg 8.32 .. 8.33 ,, 
Fixa 70.94 ,, 70.94 ,, 
H,O 12.30 ,, 12.6 ,, 


Das Wasser wurde durch Gliihen mit PbO bestimmt und vom 
Verlust das durch Zersetzung der H,SO, entstandene Wasser in 


Abrechnung gebracht. 

Dieses Salz, das man als Hydrolangbeinitsulfatdihydra' 
hezeichnen kénnte, krystallisiert sehr leicht in wohlausgebildeten klaren, 
prismatischen, doppeltbrechenden Krystallen. Von Wasser werdei 
sie sofort unter Schénitbildung (MgSO,.K,SO,.6 H,O) zersetzt, unte 
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dem Miskroskop sieht man die Entstehung der Schénitplittchen sehr 
schon. 

Was die Existenzbedingungen des Salzes anbelangt, so haben 
wir dieselben als fiir unsere Zwecke zu fernliegend nicht niher 
verfolgt. Es ist wohl wahrscheinlich, dafs das Salz bei héherer 
femperatur, die jedoch erst oberhalb 100° zu liegen scheint, eine 
Umwandlung in Langbeinit erfahren diirfte. Im iibrigen ist das 
ixistenzfeld des Salzes ein sehr ausgedehntes, da wir es sowohl bei 
Zimmertemperatur als auch bei 80° erhielten. 

Immerhin haben wir wenigstens einen Punkt des Existenz- 
gebietes bestimmt, schon um einer Forderung zu geniigen, welche 
wir auch bei den meisten rein praparativ anorganischen Arbeiten als 
zu Recht bestehend erachten. Die Darstellung anorganischer Prii- 
parate wurde regelmalsig durch den Weg festgelegt, den der Dar- 
steller genommen hat, wihrend er den Einzelheiten des Endpunktes 
keine sonderliche Beachtung schenkte. In Wirklichkeit aber ist 
der letztere mafsgebend, wiihrend der Weg in vielen Fiillen mannig- 
fach variiert werden kann. Die Mitteilung iiber die Zusammen- 
setzung der Lésung — fiir solche gilt unsere Bemerkung — am 
Schlusse der Reaktion, wobei der neue Kérper mit ihr in Beriihrung 
ist, ist zur Darstellung desselben, abgesehen von der Reinigung von 
der Mutterlauge, geniigend, sie giebt uns eben einen Punkt des Existenz- 
feldes. Es wird gewils in den meisten Fillen daneben angenehm 
sein, auch das direkte Rezept der Darstellung zu erhalten, namentlich 
was Reinigung des Kérpers von der Mutterlauge anbelangt, aber 
unabhaingig von diesen ja nicht immer genau zu befolgenden Vor- 
schriften wird der spiitere Forscher erst durch die Angabe des schliels- 
lichen Gleichgewichtszustandes. 

Ks wurden 30 g des sauren Salzes und 5cem H,O bei 25° unter 
gelegentlichem Schiitteln stehen gelassen und hierauf die iiberstehende 
Lisung analysiert. Die (nur angeniiherte) Analyse ergab 


100 H,O, 4.7 MgSO,, 1.6 K,SO,, 3.3 H,O. 


Diese Zusammensetzung erlaubt einen Riickschluls auf die 


Bodenkérper. Im Salze KHMg(SO,), = K,H,Mg,(SO,), ist 


und 
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wo die Buchstaben nicht mehr die Elemente, sondern nur derey 
die Anzahl der Doppelatome 


Mengen bedeuten, beispielsweise K, 
Kalium u. s. w. 

Wiirde nun eine Lésung des sauren Salzes vorliegen, so miilstey 
in derselben die beiden Verhiltnisse 1 und 2 gewahrt gebliebey 
sein. Dies ist nicht der Fall, die Gleichung 1) gilt nicht mehr, 
wohl aber ziemlich angenihert die Gleichung 2), da 4.7 — 1.6 = 3.) 
statt der gefundenen 3.3. Schreiben wir diesen kleinen Unterschied 
analytischer Ungenauigkeit zu, so folgt aus dem Fortbestehen der 
zweiten Gleichung, dafs aus der Lésung ein Kérper ausgeschieden ist, 
dem Mg=K, und H, =O ist, also Schénit oder Leonit. Mikroskopisch 
‘wurde hier auch Schénit als Bodenkérper gesehen. Wir haben 
demnach dadurch einen Punkt des Existenzfeldes des sauren Salzes 
und zwar, wenn wir das Analysenresultat ein wenig korrigieren. 


Bodenkérper Temperatur Zusammensetzung 
der Lésung 
KHMe(SO.). + MgK,(SO,).6 H,O 25° 100 H,0.4.8 MgSO, 


100 H,0.1.6 MgSO, 
100 H,0.3.2 MgSO, 


Diese Lisung kann daher als Mutterlauge zur Herstellung des 


vedachten Salzes dienen. 


Zusammenfassung. 


Ks wurde das Hydrolangbeinitsulfatdihydrat KHMg(SO,),.2 H,O 
dargestellt und die Zusammensetzung der mit ihm und Schénit in 
Beriihrung befindlichen Lésung bei 25° ermittelt. 


Berlin- Wilmersdorf, Maz 1901. 


Bei der Redaktion eingegangen am 21. Mai 1901. 












Sachregister und Autorenregister 
zu den Binden 25, 26, 27. 


Sachregister 


L. = Litteraturiibersicht; B = Biicherbesprechung. 


A. 

von 
durch chemische Verbindungen und 
die Verteilung des  absorbierten 
Wassers zwischen zwei gleich- bezw. 
ungleichartigen Substanzen 26, 259 L. 

Absorptionsspektren, photogra- 
phische Platten zur Aufnahme der- 
selben 26, 270 L. 


Absorptionsvermégen ss. 


Absorption Wasserdimpfen 


Metall- 
ammoniakverbindungen. 
Acetylen, Einwirkung von reduzier- 
tem Nickel auf dasselbe 26, 206 L. 
als Brenngas im chemischen Labo- 
ratorium 26, 208 L. 
Acetylenflamme 26, 264 L. 
Acetylengasometer, Explosion eines 
solehen 24, 270 L. 
Acidimetrie, s. Indikatoren. 
s. Kupfersulfat 26, 269 L. 
Acidimetrische Bestimmungen 25, 
206 L. 
Atzalkaliens. Chloralkalien 26, 264 L. 
Aktinium, ein neues radioaktives 
Element 25, 270 L. 
Alkalichloridlésungen, 
lyse derselben 25, 343 L. 
Alkalien s. Spektren 26, 264 L. 
Alkalierdmetalle s. Borate. 


Elektro- 


Z. anorg. Chem. X XVII. 





Alkalihydroxyde s. 
26, 263 L. 
Alkalijodate, 

mégen von Lésungen derselben 26, 
259 L. 
Alkalikupferkarbonate 27, 315 L. 
Alkalimetalle, Apparate zur elektro- 
lytischen Abscheidung derselben aus 
Alkalichloridschmelzen 26, 269 L. 


Stickstoffjodid 


elektrische Leitver- 


Alkalimetallsalzlésungen s. Me- 
tallammoniakverbindungen. 

Alkalimetrie s. Indikatoren. 

Alkaliuranyldoppelrhodanide u. 
Chlorwasserstoffuranylehlorid 27, 
318 L. 

Alkohol, neue Farbenreaktion des- 


selben 26, 205 L. 
Aluminate 26, 155. 
Aluminium 25, 416 L. 
— Bandenspektrum desselben 25, 416 L. 
— Einwirkung kaustischer Hydroxyde 
auf dasselbe 26, 266 L. 
— neue Apparate aus demselben fiir 
die chemische Industrie 26, 207 L. 
Aluminiumehlorid s. Ammoniak. 
Aluminiumhydroxyd, Bemer- 
kungen 26, 204 L. 
Aluminiumverbindungen u. ent- 
sprechende Wasserstofiverbindungen, 
Darstellung derselben 25, 416 L. 


ae | 
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Amalgame 25, 1. 

Destillation derselben u. Reinigung 
416 L. 
Ammoniak, Beziehung desselben zu 


des Quecksilbers 25, 


Salzen in wisseriger Lésung 25, 270L. 
Kinwirkung auf Eisenchloriir und 

Kisenbromiir 26, 267 L. 

270 L. 
und Schwefeldioxyd, 

dukte 25, 204 L. 


Verbindungen desselben mit 


tliissiges 2h, 


Reaktionspro- 


Alu- 
miniumehlorid 27, 317 L. 

Ammoniakbasen, substituierte, iiber 
die Einwirkung derselben auf Zink- 
salzljsungen und eine neue Methode 


zur quantitativen Zinkbestimmung 


26, 90 
Ammoniakchromosulfat 26, 206 L. 
Ammoniakkobaltarseniate 26, 
267 L. 
Ammoniaknickelarseniate 26, 
267 L.. 


Ammoniumamalgam 25, 430. 
und das Atom- 
eewicht des Stickstoftes 26, 452 L. 
Ammoniumerdalkaliphosphate 
2b. 8347 L. 
") Bat 


Ammoniumimidosulfit 25, 415 L. 


Ammoniumbromid 


Ammoniumquecksilberjodid, Bil- 
Am- 
liammoniumquecksilber- 
271 L. 
Ammoniumthiosulfat, 


dung desselben durch konz. 
moniak u. 
jodid Zo, 
Doppelver- 
bindungen mit Silber- und Kupfer- 
L038, 


Ampéremanometer 26, 270 L. 


halogeniiren 25, 
Anwendung in der Elektrochemie 
=é, 319 L 

Analyse, Anleitung zur chemisch- 
technischen 27, 78 B. 
qualitative, s. Praktikum, chemisches. 

Anhydrid, mariner, Bildung desselben 
25, 271 L. 

Anlage, elektrische, des chemischen 
Laboratoriums der Bergakademie zu 
Clausthal 26, 167. 

Anorganische Chemie, 


derselben 26, 356 B. 


Lehrbuch 


Anorganische Chemie, Grundlinien 
der 26, 454 B. 

— und physikalische Chemie 27, 201 [. 

Antimon s. Arsen. 

— s. Phosphor 26, 264 L. 

— 8. Phosphorjodid. 

Antimonpentachlorid, Dissoziatioy 
26, 126 L. 

Antipoden, optische 25, 345 L. 

eutektische Kurven. 

Aragonit und Calcit 25, 415 L. 

Argon, Helium relative Effusionsge 
schwindigkeiten 25, 205 1. 


~— iB, 


— Ein aus Cyan hergestelltes Gas, das 
mit Argon identisch zu sein scheint 
25, 347 L. 

— und Begleiter 27, 313 L. 

Arsen, Umwandlung in Antimon 27, 
314 LL. 

— Scheidung desselben 27, 314 L. 

— Einwirkung auf Kupfer 27, 315 L. 

Einwirkung von Wasserstoff auf 
Sulfide desselben 26, 126 L. 
— s. Phosphor 26, 264 L. 
s. Phosphorjodid. 


Verhalten gegen 


Arsenige Siure, 
Permanganat 27, 318 L. 

Arsenpentasulfid, Einwirkung vou 
Natronlauge auf dasselbe 26, 126 L. 

— Verhalten gegen kaustische Alka- 
lien und alkalische Erden 25, 459. 

— Kinwirkung von Natriumiithylat u. 
Alkalien auf dasselbe 26, 322. 

Arsensiiure, jodometrische Bestim- 
mung derselben 25, 227. 

Asbest 25, 348 L. 

Asymetrie u. Vitalismus 26, 201 L. 

Atomgewichte, Basis derselben. IV. 
Abhandlung 26, 186. 

— Einheit derselben 27, 127. 

— Grundzahl 25, 207 B. 

— Tabelle der 26, 350 L. 

— zweiter Bericht der Kommission 2», 
841 L. 

Atomeigenschaften, Addivitiit der- 
selben 25, 468 L. 

Auflisungsgeschwindigkeit 
fester Kérper 26, 259 L. 








Autoxydation 25, 472 L; 26, 263 L. 
- Nachtriige zu der zweiten Mitteilung 
iiber dieselbe 26, 263 L. 


B. 
Baryum, radioaktives 25, 271 L. 
radioaktives, kiinstliches 26, 127 L. 

— radioaktives u. Polonium 25, 416 L. 

— radiumhaltiges, Atomgewicht 26, 
127 L. 

Baryumnitrit 27, 341. 

Baryumsuperoxyde 25, 271 L. 

Basen, organische, s. Metallfallungen. 

Berichtigung 25, 112, 405. 

Bildungswirme s. Eisennitrit 26, 
453 L. 

lei, metallisches, elektrolytische Aus- 
fiillung desselben aus Lésungen und 
die Bleischwammbildung 26, 452 L. 

— radioaktives und radijoaktive seltene 
Erden 26, 265 L. 

— radioaktives 24, 316 L. 

— s. Gold 26, 265 L. 

— und Zink, Gleichgewicht derselben 
mit Mischungen ihrer geschmolzenen 
Chloride 25, 126. 

Bleiakkumulator,  Beitriige zur 
Theorie desselben; Nachtrag 25, 203 L. 

~ Gaspolarisation in demselben 25, 
203 L; 25, 471 L. 

~ Gaspolarisation darin 27, 316 L. 

— 'Temperaturkoéffizient desselben 25, 
203 L. 

— Widerstand desselben 27, 319 L. 

Blei- und Cadmiumferrocyanide 
26, 203 L. 

Bleisalze, Verhalten in Lésungen 26, 


129. 
Bleischwammbildung s. Biei 26, 
452 L. 


Hleiselenideu. Bleichlorselenide 
25, 272 L. 

Bleisuboxyd 27, 308 L. 

Bblondlot-Dusart’sche Verfahren ist 
dasselbe in gerichtlich-chemischen 
Fallen verlifslich? 26, 438. 

Bor, Atomgewicht 25, 416 L. 


Borate des Magnesiumoxydes u. der 


Alkalierdmetalle 27, 315 L. 

Borax, Verhalten beim Destillieren 
mit Methylalkohol 26, 266 L. 

Borbromid siehe Phosphorehloride, 
Phosphorjodide und die Halogenver- 
bindungen des Arsens u. Antimons. 

— s. Schwefelwasserstoff. 

Borsiliciumverbindungen SiB, u. 
SiB, 26, 204 L. 

Brennmaterialien s. Heizvermégen 
26, 269 L. 

Brennstoffe, chemische und kalori- 
metrische Untersuchung derselben 
26, 269 L. 

— fossile, Apparat zur Bestimmung des 
Heizwertes derselben 25, 348 L. 
Briefwechsel von Jac. Berzelius und 

Gustay Magnus 25, 421 B. 

Brom, Dampfdichte bei hohen Tempe- 
raturen 25, 345 L. 

— und Jodverbindungen, Wirkung 
sehr niedriger Temperaturen auf ihre 
Farbe 25, 346 L. 
Refraktionskoeffizient u. Dispersion 
desselben 26, 262 L. 

— s. Jod. 

Bromgelatine, Veriinderungen der- 
selben im Lichte 25, 343 L. 

Bromwasserstoffgas, langsame 
Wirkung desselben auf Glas 26, 264 L. 

Bronzen aus Ephesus 25, 271 L. 

Biirette fiir genaue Gasanalysen 26, 
208 L. 

Biirettenschwimmer 25, 206 L. 


C. 
Cadmium und Zink, Siedepunkte 26, 
127 L. 
— und Bleiferrocyanide 26, 208 L. 
Cadmiumjodid, saures, ‘Trihydrat 
desselben 26, 127 L. 
Cadmiumquadrantoxyd 27, 432. 


Cadmiumselenid 26, 265 L. 
Calcit und Aragonit 25, 415 L. 
Calciumamalgam 25, 425. 
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Caleiumearbid, Reduktion durch 
dasselbe 26, 265 L. 

— des Handels, W ertbestimmung 25, 
206 L. 
zufillige Verunreinigung desselben 
25, 271 L. 


reduzierende Wirkung desselben 25, 


Siliciumearbid als Reduk- 
Metalloxyde, Salze 


und Erze 26, 265 L. 


und 
tionsmittel fiir 

Caleciumechromat, Léslichkeit 27, 
315 L. 

Calciumdioxyd, wasserfreies, und 
seine Hydrate 25, 415 L. 

Calciumperoxyhydrate 25, 415 L. 

Anhydride of the Atmo- 
sphere 25, 350 B. 

Carborund 26, 264 L. 

hydraulische, Konstitution 
derselben 26, 126 L. 

Cer, vierwertiges u. Thorium, Doppel- 

derselben 26, 204 L. 

S, Hlyperoxyde 26, 266 L. 


Cerisulfate 25, 416 L. 


Carbonie 


(emente, 


nitrate 


Ceriterden 2s, 272 L. 
‘Trennung aus Monazidsand 26, 
266 L. 
Cerium 27, 318 L. 
Doppelnitrate desselben 27, 359. 
Ceroxalat, Zusammensetzung u. Be- 


stimmung 26, 204 L. 


Cer-, Zirkon- u. Thoriumsuper- 
OXY de 2d, 378. 

Chemie, Leitfaden derselben, insbe- 
sondere zum Gebrauche an_ land- 


wirtschaftlichen Lehranstalten 27, 
395 B. 

Repetitorium derselben 27, 80 B. 
Arbeit, 


Bedeutung derselben 26, 459 b. 


Chemische wirtschaftliche 
liber die praktische Bedeutung der- 
selben 26, 458 Bb. 

Chemische Kinetik homogener 
Ss} steme, allgemeinste Form der Ge- 
setze derselben 26, 259 L. 

Chemisches Praktikum 25, 418 B. 

Chior, 


Kinwirkung aut metallisches 


Silber im Licht und im Dunkeln 26. 
265 L. 

— s. Wasserstoff. 

— vertllssigtes 25, 471 L. 


— Entladungspotential desselben 25, 
344 L. 

Chloralkalien, Léslichkeit in Atz- 
alkalien 26, 264 L. 

Chlorate, Zersetzung derselben 26, 
355 La. 

Chlorcalcium, Elektrolyse desselben 
mit Riicksicht auf die Chloratbildung 
26, 262 L. 

Chlorheptoxyd 25, 345 L. 

— s. Jod. 

Chlorkalk, Bildung und Zusammen- 
setzung desselben 27, 315 L. 

Chlorknallgaskette, zur Thermo- 
dynamik derselben 26, 260 L. 

Platin- 

Gold und Zinn, Hydrolyse derselben 


2, 272 L. 


Chlorverbindungen von 


Chlorwasserstoffuranylehlorid 
s. Alkaliuranyldoppelchloride. 


Chrom, periodische Erscheinungen bei 


der Auflésung desselben in Séuren 
26, 268 L. 
Chromdoppelsultate, Darstellung 


derselben 25, 272 L. 
Gleichrichtung 
von Wechselstrémen 26, 206 L. 


Chromelement zur 


Chromoverbindungen u. Kobalt- 
eyankalium,  Verhalten 
Sauerstoff 25, 417 L. 


rece 
gegen 


Chromsiure, elektrolytische Regene- 
ration derselben und die Herstellung 
siiurebestiindiger Diaphragmen 26, 


268 L. 


— Natriumsalze derselben 27, 314 L. 

Cobalt und Cersalze, Oxydation 
derselben in wiisseriger Lisung 25, 
417 L. 


Cuprichlorid, Léslichkeit in organi- 
schen Fliissigkeiten 26, 128 L. 


Cyanselenverbindungen 2», 


846 L. 








D. 


Dampfdruck von Lésungen von Salz 
in wisserigem Methylalkohol 26, 
259 L. 

— s. osmotischer Druck. 

Dampfdrucke, Studien zur Theorie 
derselben 25, 202 L. 

Dampfdrucksbeziehungen in Ge- 
mischen zweier Fliissigkeiten 25, 
342 L; 25, 468 L; 26, 259 L. 

Dimpfe, lésende Wirkung derselben 
27, 199 L. 

Daniellketten, pyrochemische 27, 
152. 

Diaphragmen sg. 
268 L. 

Didym, 25. 272 L. 

Dielektrizititskonstanten reiner 
Fliissigkeiten 26, 259 L. 

Diffusion von lonen in der Luft, 
die durch radioaktive Stoffe, ultra- 
violettes Licht und Spitzenentladung 
erzeugt sind 26, 260 L. 

~ s. Gold 26, 265 L. 

Dissoziation, Vorlesungsversuch 25, 
848 L. 


Chromsiiure 26, 


— elektrolytische, Vorlesuugsversuche 
iiber dieselbe 26, 260 L. 

— s. Polyjodide 26, 355 L. 

— hydrolytische und elektrische Leit- 
fihigkeit 27, 200 L. 

Dissoziationsgleichgewicht 
stark dissoziierter Elektrolyte 26, 
260 L. 


Dissoziationsgrad  starker Elek- 


trolyte 26, 260 L. 
Berechnungsweise desselben bei 
starken Elektrolyten 27, 200 L. 
Doppelsalze, Konstitution derselben 
und einige isomere Halogenverbin- 
dungen des Thalliums 26, 203 L. 
— 8s. Leitfihigkeiten. 


Dreh ung Verbin- 


optisch - aktiver 
dungen, Einflufs von Lésungsmitteln 
auf dieselbe 26, 258 L. 


q 
E 

4e § 

: 


Effusionsgeschwindigkeiten, re- 


lative, von Argon, Helium und an- 
deren Gasen 25, 205 L. 

Eisen, 
methode 25, 326. 

— Notiz iiber den Einflufs von Pyrit 


zweiwertiges, bestimmungs- 


und anderen Sulfiden auf die Be 
stimmung des zweiwertigen Eisens 
27, 125. 

—und Nickel, elektrolytische Abschei- 
dung aus Lésungen ihrer Sulfate 
26, 266 L. 

— und Stahl vom Standpunkte der 
Phasenlehre 26, 267 L.; 26, 204 L. 

— — Krystallisation 26, 205 L. 


Eisenbromiir s. Ammoniak 26, 267 L. 





Eisenchloriir s. Ammoniak 26, 267 L. 
Eisen- u. Stahlerzeugung, direkte 
26, 267 L. 
Sisenhiitten-Laboratorien, 
faden fiir dieselben 26, 460 B. 
Eisennitrid, Bildungswiirme u. Kon- | 
stitution 26, 453 L. 
Eisennitrid 26, 452 L. | 


Bestimmung in Sili- : 


Leit- 


Kisenoxydul, 
katen und Gesteinen; 
Pyrits 26, 123. 


— s. Sauerstoffaktivierung. 


Einflufs des 


Eisenpentacyanverbindungen 
26, 205 L. 

Eisenrhodanreaktion und Metall- 
doppelrhodanide 27, 280 L. 

Eisenselenide 25, 417 L. 

Elektroaffinitit der Metalle 26, 94. 

Elektroanalyse 25, 348 L. 

— Einrichtungen zu derselben 26, 
269 L. 

Elektrochemie, Jahrbuch derselben 
25, 422 B. 

— 25, 420 B. 

Elektrochemiker, iiber die 
bildung desselben 26, 271 B. 

Elektrochemische 
25, 469 L. 

Eleectorchimica, Prima nozioni fon- 
damentali di 27, 202 B. 


Aus- 


Beziehungen 








im > 


Elektrodenpotentiale 26, 260 L. 
Klektrolyse 


Ergebnis derselben 26, 261 L. 


geschmolzener Salze, 


veschmolzener Salze, Demonstration 

zu derselben 26, 269 lL. 

s. Kupftersulfat. 

von Metallsalzlésungen in organi- 
schen Lésungsmitteln 27, 199 L. 
Nebenreaktionen bei derselben 26, 
262 L. 
durch 
25, 348 L. 

Elektrolyte, stark dissoziierte 25, 
48 L. 

ElektrolytischeAbscheidung von 
Metallen 
sungsmitteln. 25, 469 L. 

Elektromotorisehe Kraft und os- 
motischer Druck 26, 260 L. 


neue Briicke zur Bestim- 


semipermeable Membranen 


aus nicht wisserigen Lé- 


Kriftte, 
mune derselben Bd, 348 L. 
Verhalten 


von Stoffen mit mehreren Oxydations- 


Elektromotorisches 


stufen 25, 471 L. 
Klektrostriktion 


canischen Lésungsmitteln 26, 258 L. 


der lonen in or- 


Element, galvanisches 25, 470 L. 
Elemente, einige, Veriinderung der 
chemischen Eigensechaften derselben 
durch Zufiigung klemer Mengen 
fremder Stotte 26, 267 L. 
periodisches System derselben 25, 
201 L. 
Kntstehung des Lebens 2d, 423 b. 
Erbium, 25, 272 
Erdalkalicarbonate, Léslichkeit in 
kohlensiurehaltigem Wasser 26,265L. 
Erdalkalimetalle s. Oxalonitrite. 
W ismut. 
Fraktionierungsme- 


Erden, seltene, s. 
— seltene, neue 
thode derselben 25, 272 L 
seltene radioaktive, s. Blei 26, 


265 L. 


seltene, einige Spektren 26, 204 L. 


Erze s. Calciumearbid 26, 265 L. 
Esterzersetzung, katalytische durch 
Metalle 25. 204 L. 


Eutektische Kurven bei Systemen 


dreier Kérper, von denen zwei op 
tische Antipoden sind 27, 199 L. 
Explosionswellen 25, 344 L. 


F. 


Farbenreaktion, neue, des Alkohols 
26, 205 L. 

Farbstoffe, natiirliche 25, 421 B. 

Fermente, anorganische 27, 395 B. 

Ferrichlorid inorganischen Lésungs 
mitteln 26, 205 L. 

Ferrojodid 26, 205 L. 

Ferrosilicid, Fe,Si u. sein Vorkom- 
men im kiuflichen Ferrosilicium 
26, 267 L. 

Ferrosilicium § s. 
267 L. 

Feste Lésungen und 
Mischungen 25, 468 L. 


Fluor et ses Composés 25, 421 B. 
? 


Ferrosilicid 26. 


isomorphe 


— und seine Verbindungen 25, 422 b. 
Verbin- 
dungen derselben 26, 207 L. 
Fliissige Luft 25, 346 L. 
Fliissigkeitsgemische, 
Dampfdrucke derselben 26, 259 L. 
Fraktionierte Fiallung von Neu. 
tralsalzen, Theorie derselben u. ihre 


Fluoriiberuransdure, 


biniire, 


Anwendung in der analytischen Che 
mie 26, 207 L. 


G. 
Gadolinium 26, 204 L. 
Samarium 26, 452 L. 
Gase, elementare, elektromotorisclic 
Wirksamkeit derselben 25, 470 L 
— fliichtigere der Atmosphiire s. Spek- 
trum. 


== & 


— Verbrennung derselben 27, 314 L 

— Verfliissigung durch Selbstabkiih- 
lung 25, 201 L. 

— Zihigkeit derselben in ihrer Ab- 
hingigkeit von der Temperatur 26, 
258 L. 

Gasgemenge, explosive 27, 319 L 
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Gasgemische, Verfliissigung dersel- 
ben 26, 355 L. 

Gasgliihstrimpfe, itiber die Theorie 
derselben 26, 266 L. 

Gasometrische Methode von Vettel, 
Bemerkungen iiber dieselbe 26, 261 L. 

Gaspolarisation im  Bleiakkumu- 
lator 25, 471 L. 

- s. Bleiakkumulator 

Gasitibersittigungen chemischer u. 
physikalischer Natur, Unterschei- 
dung derselben 26, 259 L. 

Gefrierpunktserniedrigung, mo- 
lekulare 25, 342 L. 

Geissler s. Kaliapparat. 

Gewichtssitze, Verinderungen der- 
selben 25, 206 L. 

Glas s. Bromwasserstoftgas 26, 264 L. 

Glashahn mit Universalquecksilber- 
dichtung 27, 319 L. 

Gleichgewicht, chemisches, Vor- 
lesungsversuche iiber dasselbe 26, 
260 L. 

— chemischer Systeme 27, 199 L. 
zwischen den verschiedenen Oxy- 
dationsstufen desselben Metalles 26, 
361. 

— Gesetze des chemischen Gleichge- 
wichts fiir den verdiinnten, gasfir- 
migen oder gelésten Zustand 27,393 B. 

— s. Reaktionsgeschwindigkeit. 

Glihkérper, Auer’scher, und kiuf- 
liches Thoriumnitrat, Unter- 
suchung derselben 26, 204 L. 

— elektrolytische, einiges iiber das 
Verhalten derselben 26, 354 L. 

Gold, Diffusion in festem Blei 26, 265 L. 

— Krystallisation 26, 203 L. 

— iiber den Schmelzpunkt desselben 
27, 316 L. 

Groochtiegel, verbesserter 26, 207 L. 

Graphit 26, 126 L. 

Grundrifs der allgemeinen Chemie 
25, 351 B. 


H. 
Halogene, spezifische Gewichte beim 
Siedepunkt 26, 262 L. 


Halogenverbindungen der Kohlen- 
stoffgruppe 25, 189. 

Handelsplatin, Ursache des Ge- 
wichtsverlustes desselben beim Er- 
hitzen unter gewissen Bedingungen 
26, 203 L. 

Hirte der einfachen Kérper 25, 201 L. 

— des Wassers, eine praktische Me- 
thode zur Bestimmung derselben 23, 
269 L. 

— permanente u. gesamte, des Wassers, 
beste Methode zur Bestimmung der- 
selben 26, 269 L. 

Hirten, Einflufs desselben auf den Ver- 
bindungszustand der Elemente aulser 
Kohlenstoff 26, 204 L. 

Heizvermégen fester Brennmate- 
rialien, Untersuchung iiber die Me- 
thode von Berthier zur Bestimmung 
desselben 26, 269 L. 

Helium, Argon, relative Effusionsge- 
schwindigkeiten 25, 205 L. 

Hydratationsreaktionen, einige 
26, 265 L. 

Hydrazin, Umwandlung der unter- 
salpetrigen Siiure in dassel be 26,125 Kh. 

Hydrolyse von Chlorverbindungen 
von Platin, Gold und Zinn 25, 272 L. 

Hydrolysen, nichtumkelrbare, Stabi- 
litit derselben 25, 208 L. 

Hydrolytische Dissoziation, Bestim- 
mungen derselben mit Hilfe der elek- 
trischen Leitfihigkeit 25, 469 L. 

Hydrotitrimetrische Methode 25, 
206 L. 

Hydroxyamidosulfat, Zersetzung 
durch Kupfersulfat 26, 126 L. 

Hydroxyde, kaustische s. Aluminium 
26, 266 L. 

Hydroxylamin, Darstellung 25, 
346 L. 

Verbindungen mit Platin, Bemer- 
kungen 26, 203 L. 

Hyperborate 25, 265. 
zur Kenntnis derselben 26, 451. 

Hyperoxyde des Zirkoniums, Cers 
und Thoriums, Thermochemische 
Untersuchungen 26, 266 L. 
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Hypochlorite, Elektrolyse konzen- 


trierter Lisungen derselben 25, 471 L. 


I. 


Indikatoren, Einteilung der acidi- 

metrischen und alkalimetrischen 27, 

LSs. 

der Acidimetrie und Alkalimetrie 
27, 394 B. 

indium, seine Stellung in der Reihe 
der Klemente 27, 318 L. 


Jod ul. 


heptoxyd und Perchlorsiure 27, 312 L. 


Brom, Verhalten gegen Chlor- 


und Bromverbindungen, Wir- 
kung sehr niederer ‘lemperaturen 


auf ihre Farbe 25. 346 L. 


s. Persulfate. 


Jodide und Jodwasserstoff. Ein- 
wirkung auf schweflige Siure 25, 
846 |... 


Jodkalium s. Quecksilberjodid. 

Jodsiiure, Darstellung 27, 312 L. 

Jodstickstoff zur Kenntnis desselben 
26, 263 L. 
Kinwirkung reduzierender Agentien 
auf denselben 25, 347 L. 

Jodwasserstoff u. Silber 25, 344 L. 

lonenbewegung, Modell zuderselben 
26, 270 L.; 26, 208 L. 

lonengeschwindigkeiten, neue 
Methode zur Messung derselben 27, 
200 T,. 

lonisationsgrad, Beziehungen des- 
selben zu dem Geschmacke bei sauren 
Salzen 25, 469 L. 

Jons et I'Eleetrolyse, la Theorie des 
26, 360 B. 

lsohydrische Lésungen 26, 345 L. 

lsomorphe Mischungen und feste 
Lésungen 25, 468 L. 


lsomorphie s. Wismut. 


kK. 


Kadmiumelement, Weston’sches,Be- 


merkungen zu einer Veréffentlichung | 


des Herrn Cohen 26, 269 L. 





Kaliapparat, Geissler scher 27, 319 |. 
Kalibrierung einer Glasréhre und 


einige Kompressibilitatskoéffiziente), 
25, 206 L. 

Kalium, Bestimmung mittels Uber. 
chlorsiiure 27, 319 L. 

— u. Natrium, Amalgame 26, 126 L. 

Kaliumammonium und Natrium- 
ammonium, Einwirkung auf Metal 
loide 26, 126 L. 

Kaliumchlorat, Bildung durch Elek- 
trolyse 25, 345 L. 

Kaliumdichromat, Einwirkung auf 
Kaliumjodid bei Gegenwart 
Schwefelsiure 26, 268 L. 

Kaliumjodid s.  Kaliumdichromat 
26, 268 L. 

Kaliumnatriumsulfite, isomere 25, 
204 L. 

Kalksalze in Organgeweben, Nach- 
weis 25, 206 L. 

Kalomel, angebliche Fliichtigkeit des- 
selben bei einer Temperatur yon 37° 
26, 265 L. 

Kalorimeter 
269 L. 

Katalyse, chemische, zur 
derselben 26, 262 L. 

— u. chemische Energie 26, 262L. 

K athodenstrahlen, Einwirkung der- 
selben auf radioaktive Substanzen 
27, 316 L. 

Kieselsiure, geschmolzene Ausdeh- 
nung derselben 25, 415 L. 

— geschmolzene, Durchlissigkeit fiir 
Wasserstoff 25, 415 L. 

— geschmolzene, Widerstandsfihigkeit 
derselben gegen plétzliche ‘Tempe- 
raturveriinderungen 25, 347 L. 

Kobalt, zur qualitativen Nachweisung 
desselben nach Vogel 26, 108. 

— Oxyde desselben 27, 81 L. 

und Nickel, Trennung mittels Per- 
sulfaten 25, 196. 

— — qualitative Trennung 25, 325. 

Kobaltocyankalium u. Chromo- 
verbindungen, Verhalten gegen 


von 


neues, fiir Kohle 26. 


Theorie 


Sauerstoff 25, 417 L. 
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Kobaltperoxyd, Formel von dem- 
selben 26, 267 L. 

Kobaltselenide 26, 267 L. 

Kobaltsulfid 27, 390. 

Kohle als Elektrodenmaterial, iiber 
die Anforderungen, welche an die- 
selben zu stellen sind 26, 269 L. 

— s. Kalorimeter 26, 269 L. 

Kohlenoxyd s. Sauerstoff 26, 264 L. 

— s. Silber. 

Kohlenoxydvergiftung 26, 352 B. 

Kolloidale Lésungen 25, 342 L. 

— — Dissoziation in denselben 25, 469 L. 
— s. Pseudolésungen 26, 354 L. 

— Metalllésungen, Natur derselben 
25, 201 L. 

Kompressibilititskoéffizienten 
25, 206 L. 

Konstitution s. Eisennitrat 26,453 L. 

Kryoskopische Untersuchungen 
26, 258 L. 

Krypton 26, 126 L. 

Kupfer, die Geschwindigkeit der 
elektrolytischen Abscheidung des- 
selben bei Gegenwart von Schwefel- 
siiure 26, 273. 

— Polysulfide desselben 25, 407. 

— volumetrische Bestimmung als Oxa- 
lat und eine Methode zur Trennung 
desselben von Cadmium, Arsen, Zinn 
und Zink 26, 111. 

— s. Arsen 27, 315 L. 

Kupfer und Silber, Doppelsalze mit 
Alkalisulfitenu. Doppelsulfiten 25, 72. 

Kupfer- und Silberhalogeniire, 


Doppelverbindungen mit Ammonium- | 


thiosulfat 25, 103. 

Kupferjodiir, spezifisches Gewicht 
desselben 27, 308 L. 

Kupferselenide 26, 452 L. 

Kupfersulfat, Elektrolyse desselben, 
als Grundlage der Acidimetrie 26, 
269 L. 

— und Schwefelsiure, Anderung 
der Konzentration derselben an den 
Elektroden bei Elektrolyse 27, 201 L. 

Kupferzinklegierungen, Einwir- 
kung auf Salpetersiiure 26, 128 L. 


L. 

Laboratoriumsofen, kleiner 27, 
319 L. 

Legierungen der Goldkupferreihe, 
gewisse Eigenschaften derselben 26, 
265 L. 

— von Blei und Zinn 25, 113. 

— von Eisen und Nickel 25, 417 L. 

Lehrbuch der anorganischen Chemie 
25, 419 B. 

Leitfihigkeit, elektrische, Bestim- 
mung derselben mit Gleichstromele- 
menten 25, 344 L. 

— elektrische, in fliissigem Ammoniak 
25, 202 L. 

— yon Lésungen von Salzsiiure und 
Schwetelsiiure 25, 203 L. 

— elektrische, von geprefsten Pulvern 
25, 469 L. 

— s. hydrolytische Dissoziation. 

Leitfihigkeiten einiger Doppelsalze 
im Vergleich mit den Leitfihigkeiten 
von Gemischen ihrer Komponenten 
27, 199 L. 

Leitvermégen,  elektrisches, von 
Lésungen der Alkalijodate und eine 
Formel zur Berechnung desselben 
26, 259 L. 

— von Elektrolyten, Kinfluls von Nicht- 
elektrolyten auf dasselbe 25, 332 
Letters of Faraday and Schoenbein 

25, 208 B. 

Lithiumbromid, Verbindungen mit 
Ammoniakgas 25, 415 L. 

Lithiumperoxyd 25, 415 L. 

Léslichkeit, Anderung derselhen 
durch Salze 25, 202 L. 

— s. Erdalkalikarbonate 26, 265 L. 

— bei Elektrolyten, Beziehungen zwi- 
schen derselben und Lésungswirme 
26, 259 L. 

— gemischter Salze mit gleichnamigem 
Ion 25, 203 L. 

— s. Calciumchromat. 

— gs. Chromsiiure. 

— 8s. Natriumsalze. 

Lésungen, anorganische, nur teil- 
weise mischbare 25, 202 L. 
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Lésungen, feste, in einem Gemisch 
dreier Substanzen 26, 355 L. 
feste, von Gemischen aus drei Stoffen 
26. 259 L. 
Untersuchungen itiber dieselben 27, 
199 L. 
verdiinnte, Beitrag zum Studium 
derselben 26, 354 L. 
Lésungsdruck, elektrolytischer, 
liber einen Versuch zur Demonstra- 
tion desselben 26, 260 L,. 
elektrolytischer, Erwiderung auf 
einige Bemerkungen des Herrn Leh- 
feld zu demselben 26, 260 L. 
elektrolytischer, Antwort auf die 
Kritik des Herrn F. Kriiger 26, 260 L. 
Lésungs-und lonisierungsmittel, 
anorganische 25, 209%. 
Kinfluls 


7 


des Druckes auf denselben 25, 272 L. 


Lisungspunkt, kritischer, 
Beziehungen zwi- 
und Léslichkeit bei 
259 L.. 


Veriinderung der Zu- 


Losungswirme, 
schen derselben 
Klektrolyten 26, 

Luft, fliissige, 

sammensetzung derselben beim Ver- 


dampfen 25, 471 L. 


M. 


Magnesium, quantitative bBestim- 
mung durch organische Basen 26, 347. 

Magnesiumnitrid, Bildung’ des- 
selben durch Erhitzen von Magnesium 
an der Luft 27, 315 L. 

Magnesiumoxyd s. Borate. 

Verhal- 

ten bei Gegenwart von kohlensaurem 

Kalk unter Druck 26, 127 L. 


Manganfluortir 25, 272 L. 


Magnesiumsalzlésungen, 


Manganjodiir, Hydrate desselben 26, 
206 L. 
und Quecksilberjodid, Hexahydrat 
des Doppelsalzes derselben 27, 318 L. 
Mangansalze, Verhalten an der 
Anode 26, 267 L. 
Manganselenid 25, 272 L. 
Mangansulfat, Léslichkeit 26, 267 L. 
Manganverbindungen, Untersuch- 


ungen tiber dieselben 27, 321. 


Manostat 25, 348 L. 
Merkurochlorid und Quecksilbe,y 
Dampfdichten 25, 271 L. 
Merkurosulfat und Wasser 25, 416]. 
Metallammoniakverbindungen 
in wisseriger Lésung 27, 313 L. 
— Natur derselben 26, 264 L. 
Metalle, spezifische Wirme u. deren 
Beziehung zum Atomgewicht 25, 
201 L. 
— Verbindungswiirme bei der Bildung 
von Legierungen 25, 272 L. 
Metallfillungen, quantitative, durch 
organische Basen 27, 310 L. 
Metallgemische, elektrolytische Ab- 
scheidung derselben 26, 205 L. 
Metallhydroxyde, Stirke 
derselben 25, 469 L. 
Metalljodide 
25, 204 L. 
Metalllésungen, kolloidale, Natur 
derselben 25, 201 L. 
— kolloidale 25, 468 L. 
Calciumearbid 26, 


einiger 


und Schwefeldioxyd 


Metalloxyde s. 
265 L. 

Metallperchloride 25, 345 L. 

Metathoroxychlorid und Metathor- 
siiure 27, 41. 

Methylalkohol s. Borax 26, 266 L. 

Mischkrystalle, hydratierte, Lis- 
lichkeit derselben 25, 342 L. 

Mitscherlich’sche und Fluorwasser- 
stofisiuremethode zur Bestimmung 
von zweiwertigem Eisen 25, 326. 

Moduln, Gesetz derselben; Thermo- 
chemische Moduln 26, 258 L. 

Molekulargewicht, Apparat zur be- 
stimmung desselben nach der Siede- 
methode 25, 206 L. 

Molekulargewichtsbestimmung 
25, 201 L. 

Molybdin, metallisches, Darstelluny 
desselben und des blauen Molybdiin- 
oxyds 26, 206 L. 

— und seine Oxyde, Einwirkungen vou 
Wasserdampf und von Mischungen 
von Wasserstoff und Wasserdampt 
auf dieselbe 26, 453 L. 








Molybdinblau 27%, 318 L. 
Molybdinlegierungen s. Wolfram, 
Molybdanoxyd, blaues, Darstellung 
desselben und des metallischen Mo- 
lybdiins 26, 206 L. 
- blaues 26, 206 L. 
Molybdanpentachlorid 27, 318 L. 
Molybdinsdiure 27, 318 L. 
Molybdinsemipentoxyd 27, 318 L. 
Monazitsand s. Ceriterden 26, 266 L. 
Monocalciumaluminat, Ca(AlO,),, 
krystallisiertes 26, 265 L. 
Monotrop-dimorphe 
345 L. 


Kérper 25, 


N. 


Natrium und Kalium, Amalgame 26, 
126 L. 
Natriumammonium und Kalium- 
ammonium, Einwirkung auf einige 
Metalloide 26, 126 L. 
Natriumchlorid, Elektrolyse des- 
selben 25, 204 L. 
Natriumdioxyd, Eigenschaften ‘des- 
selben 27, 314 L. 
Natriumhypophosphit, Einwirkung 
auf korrosives Sublimat 26, 265 L. 
Natriumkobaltidnitrit, Darstel- 
lung und Anwendung zum Nachweis 
von Kalium 26, 206 L. 
Natriumsalze zweibasischer Siuren 
27, 315 L. 
Natriumsuperoxyd, Eigenschaften 
und Darstellung 27, 314 L. 
Natriumwolframat 25, 272 L. 
Neodym- u. Praseodymnitride, iiber 
Existenz derselben 26, 266 L. 
— u. Praseodymkarbide, Darstellung 
u. Eigenschaften 26, 266 L. 
Neoerbium s. Yttrium. 
Neutralsalze, Einflufs derselben auf 
die ‘Tension 
wiisseriger Lésung 25, 236. 
Nichtwiisserige Lésungen von Sal- 
zen s. Potentialdifferenz. 
Nickel, reduziertes, Einwirkung auf 
Acetylen 26, 206 L. 


des Ammoniaks aus 
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Nickel, und Kobalt, zur Trennung 
derselben von Zink 26, 104. 

— — qualitative Trennung 25, 323. 

— — Trennung wmittels Persulfaten 

25, 196. 

Eisen 26, 266 L. 

Nickelarsenid 25, 272 L. 

Nickelselenide 26, 267 L. 

Nickelsulfat mit Molekeln 
Krystallwasser, scheinbareZersetzung 
am Licht 26, 206 L. 


— und Hydroxylamin, 


— $s. 


sieben 


Krystallform 
ihrer Verbindung 25, 417 L. 
Nitroderivate, kryoskopisches Ver- 
halten in Ameisensiiure 25, 201 L. 
Nitrohydroxylaminsifiure25, 347L. 
Nitroprussidverbindungen25,315. 
Ruthe- 


niums und Osmiums, Untersuchungen 


Nitrosoverbindungen des 


iiber dieselben 26, 266 L. 
Normalelektroden, Bemerkungen 

iiber dieselben 26, 261 L. 
Normalelemente 25, 471 L. 
Normalsiiure, genaue Herstellung 


derselben 26, 269 L. 


0. 


Oberflichenschichten wiisseriger 
Lésungen zur Kenntnis der Zusam- 
mensetzung derselben 26, 258 L. 

Oberflichenspannung fester Kér- 
per und vermeintliche Isomerie des 
roten und gelben Quecksilberoxydes 
26, 127 L. 


Optische Antipoden 25, 345 L. 


Organische Lésungsmittel siehe 
Elektrolyse. 
Osmium s. Nitrosoverbindungen 26, 


266 L. 
Osmiumglihlampe 27, 320 L. 
Osmotischer Druck, 
zum Dampfdruck 27, 199 L. 
Oxalonitrite Erdalkalimetalle 
27, 317 L. 


Oxydation mit gasférmigem Sauer- 


Beziehungen 


der 


stoff, Reaktionsmechanismus 27, 397. 
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Oxydationen mittels freien Sauer- 
stotis 25, 472 L. 

Oxydationsmittel, Einwirkung auf 
Alkalijodide 25, 346 L. 


Ozon 26, 263 L. 


P 


Palladium, neue mikrochemische 


Reaktion desselben 25, 272 L. 
Passivitit der Metalie 26, 206 L. 
Pentachlorplatinsiure 26, 204 L; 

26, 209; 27, 817 L. 

Perborate 26. 345. 
Perchlorsdiure s. Jod. 
Periodische Erscheinungen siehe 

Chrom 26, 268 L. 

Periodisches System der Elemente 

25, 201 L. 

achte Gruppe desselben 25, 468 L. 
Permanganat s, Arsenige Siure. 
Persulfate, ihre Anwendung in Labo- 

ratorium und Industrie 26, 125 R. 

Kinwirkung auf Jod 27, 312 L. 
Phosphor, Darstellung von 


freiem 26, 264 L. 


arsen- 


Methode Zum Nachweise des freien 
"> hoe “<p 


am @, 6 mee 
die niederen Oxyde desselben 
26, 126 L. 
Umwandlung in Arsen 25, 205 L. 
Umwandlung in Antimon 26, 264 L. 
vermeintliche Umwandlung in Arsen 
26, 264 L., 
Phosphorchloride, Einwirkung von 
Borbromid 27, 317 IL. 
Phosphorjodid, Einwirkung v. Bor- 
bromid 27, 317 L. 
Phosphorpentabromid 25, 347 L. 
Phosphorpentoxyd, Phosphor- 
eszenz desselben 26, 126 L. 
Phosphorsiure in Gegenwart ge- 
sittigter Lisungen von Calcium- 
dicarbonat 26, 127 L. 
Phosphorsuboxyd 27, 314 L. 
Phosphorwasserstoff, gasférmiger, 
Darstellung 25, 416 L. 


Jahrbuch fiir das- 


Photographie, 


selbe und fiir Reproduktionstechnik 
27, 79 B. 
— H. W. Vogels 27, 394 B. 
Photographische Entwickelung. 
Beitriige zur Theorie derselben 24. 
128 L. 

— Platten os. 
26, 270 L. 
Physikalische Chemie, Bedeutung 

derselben fiir den 
27, 395 B. 
— -—- s. Anorganische Chemie. 


Absorptionsspektren 


Schulunterricht 


P latin, einige Verbindungen desselben 
27, 317 L. 

— Wirkung auf die Verbindung von 
Wasserstoff und Sauerstoff 25, 416 L. 

Platinbasen 25, 353. 

Platinsalze, komplexe. LV. 27, 317 L. 

Platintetrabromid 26, 204 L; 26. 
222; 2%, 317 L. 

Platinverbindungen mit Hydroxy|- 
amin 25, 416 L. 

— mit Hydroxylamin, Bemerkung 26, 
203 L. 

Plumbisulfat, zur Kenntnis desselben 
26, 266 L. 

Polarisation und Depolarisation, 
kathodische, Studien iiber dieselben 
26, 1. 

— und Stromdichte in festen und ge- 
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